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Исследована каталитическая активность соединений алюминия и галлия с неинноцентным аце-
нафтен-1,2-дииминовым лигандом dpp-bian(=1,2-бис-[(2,6-диизопропилфенил)имино]аценафтен)
в полимеризации с раскрытием цикла лактидов молочной кислоты. Установлено, что в данном про-
цессе гомобиметаллические соединения алюминия и галлия состава [(dpp-bian)Mt]2 проявляют
низкую активность и не обеспечивают контроль молекулярно-массовых характеристик образую-
щихся полимеров. Напротив, в присутствии металлокомплекса (dpp-bian)Ga(OCH2CH2NMe2) по-
лимеризация лактида протекает в контролируемом режиме и реакция имеет первый порядок по мо-
номеру. Алюминиевый аналог моноядерного алкоксидного комплекса галлия демонстрирует отсут-
ствие каталитической активности в полимеризации лактида.

DOI: 10.31857/S2308113921020054

На протяжении последних двадцати лет сохра-
няется устойчивый интерес к синтетическим ма-
териалам, получаемым из возобновляемого рас-
тительного сырья, как альтернативе полимерам
на основе нефтепродуктов. По данным немецких
аналитических компаний “European Bioplastics e.V.”
и “Nova-Institut GmbH” в 2019 году в Европей-
ском Союзе было произведено 2.1 млн тонн био-
пластика, причем более половины – биоразлагае-
мые полимеры [1]. Лидером среди полимеров вы-
ступает полилактид (ПЛА), объем производства
которого составил около 300 тыс. тонн. Это обу-
словлено, прежде всего, доступностью мономера
ПЛА – молочной кислоты, синтезируемой в про-
мышленных масштабах путем ферментативного
гидролиза природных сахаров, добываемых из
крахмалсодержащего сырья [2]. Несмотря на то
что поликонденсацией молочной кислоты удает-
ся получать даже высокомолекулярный полимер
(Mw > 105) [3], наиболее удобным методом синтеза
ПЛА является катализируемая металлокомплек-
сами полимеризация с раскрытием цикла (ПРЦ)
димера молочной кислоты – лактида [4, 5]. Дан-
ный способ позволяет контролировать молеку-
лярную массу ПЛА, а также его микроструктуру,
зависящую от энантиомерного состава мономера
и стереоселективности катализатора [6]. Указан-
ные параметры критически влияют на физико-
механические свойства и скорость разложения
полимера, а также обусловливают его примене-

ние в тканевой инженерии в качестве материала
для создания различных имплантов [7, 8] и си-
стем целевой доставки лекарств [9–11]. Исполь-
зование координационных соединений галлия и
алюминия в ПРЦ лактида вызвано не только био-
совместимостью металлов [12, 13], что играет
ключевую роль в дальнейшем применении поли-
мера в медицинских целях, но и высокой катали-
тической активностью металлокомплексов. Так,
производные алюминия и галлия с тридентатны-
ми бисамидоэфирными N,O,N-лигандами кон-
вертируют до 100 экв. rac-лактида в час в среде
толуола при 80°С, с образованием изотактически-
обогащенного ПЛА (Pm = 0.62–0.70) [14]. Демон-
стрируя более высокие скорость и изоселектив-
ность (Pm = 0.84), бисиминофеноляты галлия [15]
в расплаве за час полимеризуют до 800 экв. лакти-
да. В свою очередь, алкилалкоксидные производ-
ные алюминия, имеющие в своем составе хираль-
ные (1,2)-дифенилэтилен-саленовые лиганды да-
ют ПЛА высокой степени изотактичности (Pm =
= 0.80–0.90) [16], в то время как алкоксид (S,S)-
[Me2Ga(μ-OCH(Me)CO2Me)]2, полученный из
(S)-метиллактата, дает гетеротактически-насы-
щенный полимер (Pr = 0.78) [17]. В ряде работ от-
мечается высокая активность алкоксидов метал-
лов 13 группы, стабилизированных N-гетероцик-
лическими карбеновыми лигандами [18–22]. В
частности, диметилалкоксиды галлия с коорди-
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нированным 1,3-бис-(2,4,6-триметилфенил)ими-
дазолин-2-илиденом активны в полимеризации
rac-лактида в среде дихлорметана уже при –20°С,
превращая за 16 ч 320 экв. мономера в изотакти-
чески-обогащенный ПЛА (Pm = 0.78) [18].

Ранне [23] нами было показано, что соедине-
ния алюминия и галлия состава (dpp-bian)Mt–
Mt(dpp-bian) (Мt – атом металла), содержащие
неинноцентный лиганд (dpp-bian2− = 1,2-бис-[(2,6-
диизопропилфенил)амидо]аценафтилен), полиме-
ризуют ε-капролактон в растворе при комнатной
температуре, причем [(dpp-bian)Al]2 осуществля-
ет данный процесс с высокой скоростью (TOF
5320 ч–1), превосходя известные катализаторы на
основе комплексов Al(III). При этом лиганд, на-
ходящийся в бисамидной форме, выступает в ка-
честве акцептора протонов, оставаясь бидентатно
связанным с металлоцентром. В соответствии с
предполагаемым механизмом, рассчитанным ме-
тодом DFT, это обеспечивает образование соот-
ветствующего интермедиата в процессе полимери-
зации капролактона. Для стабилизированных
dpp-bian алкоксихлоридов титана, активных в
ПРЦ L-лактида, отмечалось значительное влия-
ние степени восстановленности лиганда металло-
комплекса на контроль молекулярно-массовых
характеристик образующегося полимера [24].
Следует отметить, что ПЛА, полученный полиме-
ризацией лактида на аценафтиленбисамидных
комплексах магния и кальция [25, 26], в экспери-
ментах in vitro наряду с высоким уровнем клеточ-
ной пролиферации продемонстрировал отсут-
ствие цитотоксичности по отношению к дер-
мальным фибробластам человека [27].

Таким образом, с целью расширения спектра
биосовместимых катализаторов ПРЦ цикличе-
ских эфиров, используемых для получения поли-
эфиров биомедицинского назначения, в настоя-
щей работе представлены данные о каталитической
активности моно- и биметаллических комплек-
сов алюминия и галлия, содержащих бисамид-
ный лиганд dpp-bian2-, в полимеризации L- и rac-
лактида.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соединения [(dpp-bian)Mt]2 (Mt = Al (1), Ga (2))

и (dpp-bian)Mt(OCH2CH2NMe2) (Mt = Al (3), Ga (4))
чувствительны к кислороду и влаге воздуха, по-
этому все операции, связанные с их синтезом,
выделением, а также полимеризацию лактида вы-
полняли в вакууме или в атмосфере сухого азота с
использованием техники Шленка. Толуол для
синтеза металлокомплексов и полимеризацион-
ных экспериментов сушили над бензофенонке-
тилом натрия, перегоняли в атмосфере сухого
азота, хранили над молекулярными ситами (4 Å) и

отбирали непосредственно перед использовани-
ем. Соединения 1 [28], 2 [29], 3 [23] и 4 [30] синте-
зировали по опубликованным методикам; L- и
rac-лактид (“Aldrich”) очищали перекристаллиза-
цией из толуола однократной возгонкой в вакуу-
ме (Т = 95°С, 0.0375 мм рт.ст.). Конверсию моно-
мера в процессе полимеризации определяли ме-
тодом ЯМР на спектрометре “Bruker DPX-200”,
химические сдвиги приводили в шкале δ (м.д.) и
соотносили с химическими сдвигами остаточных
протонов хлороформа-d1. ММР образцов полу-
ченного поли-L-лактида определяли с использо-
ванием хроматографа “Knauer Smartline” с ко-
лонками “Phenogel Phenomenex 5u” (300 × 7.8 мм)
средний диаметр пор 104, 105 Å, детектор – ре-
фрактометр. В качестве подвижной фазы приме-
няли ТГФ, скорость потока – 2 мл/мин; Т = 40°C.
Калибровку осуществляли с использованием по-
листирольных стандартов с ММ в диапазоне
(2.7–2570) × 103. Значения среднечисловой ММ
поли-L-лактида приводили с учетом поправочно-
го коэффициента Марка–Хаувинка (0.58), при-
меняемого вследствие разницы в гидродинамиче-
ских объемах ПС и ПЛА. Масс-спектры MALDI-
TOF регистрировали в положительном режиме на
оборудовании Службы масс-спектрометрии
Института химии университета Страсбурга,
Франция. Образцы готовили с использованием
растворов полимеров в CH2Cl2 с концентрацией
0.5 мг/100 мл. В качестве матрицы использова-
лась 2,5-дигидробензойная кислота.

Полимеризацию с раскрытием цикла лактида
с использованием в качестве катализаторов ком-
плексов 1, 2, 4 осуществляли следующим образом.
В колбу Шленка объемом 25 мл, снабженную
магнитной мешалкой, помещали 8 мл толуольно-
го раствора лактида (10 ммоль). К содержимому
колбы при интенсивном перемешивании добав-
ляли 2 мл раствора катализатора в толуоле. Реак-
ционную смесь перемешивали в течение 24 ч при
80°С. Конверсию мономера определяли методом
спектроскопии ЯМР 1H, для чего аликвоту рас-
твора (0.1 мл) помещали на воздухе в ампулу
ЯМР, что обеспечивало разрушение катализато-
ра, о чем свидетельствовало изменение цвета рас-
твора с фиолетово-синего на желтый. Раствори-
тель удаляли в вакууме, а сухой остаток растворяли
в хлороформе-d1. ПЛА выделяли из реакционной
смеси, обрабатывая ее трехкратным объемом пет-
ролейного эфира. Выделенный полимер промы-
вали на фильтре петролейным эфиром и сушили
в вакууме до постоянной массы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В качестве объектов исследования – ката-

лизаторов ПРЦ лактида были выбраны би-
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ядерные (dpp-bian)Mt–Mt(dpp-bian) (соедине-
ния 1, 2) и моноядерные комплексы (dpp-bi-

an)Mt(OCH2CH2NMe2) (соединения 3, 4)
алюминия и галлия:

Соединения 1 и 2 могут быть получены пря-
мым восстановлением нейтрального dpp-bian из-
бытком соответствующего металла в среде толуо-
ла [28, 29], в то время как 3 и 4 образуются по об-
менной реакции галогенпроизводных (dpp-
bian)AlCl(Et2O) и [(dpp-bian)GaI]2 с натриевой со-
лью 2-(диметиламино)этанола [23, 30]. Во всех
рассматриваемых соединениях лиганд dpp-bian
является дианионом, бидентатно координиро-
ванным атомами металлов. Атомы алюминия и
галлия, входящие в состав комплексов 1 и 2, фор-
мально имеют степень окисления +2, в то время
как алкоксидные производные 3 и 4 образованы
ионами Al3+ и Ga3+ соответственно.

Полимеризация L- и rac-лактида проведена в
среде толуола при повышенной температуре
(80°С):

Оказалось, что из рассматриваемых соедине-
ний моноалюминиевое производное 3 не прояв-
ляет каталитической активности в описываемых
условиях. Предположительно, четырехкоордина-

ционный центральный ион Al3+ комплекса 3,
имея меньший, чем у галлия ионный радиус
(53 против 61 пм [31]), в значительно бóльшей
степени экранирован лигандным окружением. В
частности, объемные изопропильные группы фе-
нильных заместителей при атомах азота dpp-bian
соединения 3 препятствуют координации моно-
мера на металлоцентр, чего не происходит в слу-
чае галлиевого аналога 4. В свою очередь, ионы
металла диалюминиевого комплекса 1, вслед-
ствие своей координационной ненасыщенности,
способны координировать молекулы цикличе-
ского эфира, инициируя тем самым ПРЦ, как это
было показано ранее [23].

Соединения 1 и 2 активны в отношении как
L-, так и rac-лактида. Однако во всех случаях
(табл. 1, эксп. 1–4) можно видеть образование по-
лимера, ММ которого значительно отличается от
ожидаемой, а конверсия оказывается весьма низ-
кой. Поскольку в составе катализаторов отсут-
ствует уходящая группа, а биядерные комплек-
сы 1 и 2 эффективно полимеризуют ε-капролак-
тон в присутствии инициатора (бензиловый
спирт) [23], можно полагать, что в данном случае
в качестве инициатора выступают примеси (вода,
спирты и т.д.) типа HNu (Nu – нуклеофильный
остаток), содержащиеся в лактиде в следовых ко-
личествах, что обусловливает неконтролируемое
протекание процесса.

N

N

Ar

Ar

Мt
N

N

Ar

Ar

Мt

N

N

Ar

Ar

Mt

O

N

1, 2 3, 4Ar = 2,6-диизопропилфенил

O

O

O

O

Nu

O

O

O

O
H

n

L-/rac-лактид ПЛА

[LA]0 = 1 моль/л
80�C, 24 ч

кат.: 1 мол. %

Таблица 1. ПРЦ лактида на комплексах 1, 2, 4 ([LA]0 = 1 моль/л, толуол, Т = 80°C, 24 ч)

*Рассчитано: Mn теор = [LA]0/[катализатор] × MLA × конверсия.

Эксперимент, 
№ Катализатор Мономер 

(100 экв.) Конверсия, % Mn теор* × 10–3 Mn корр × 10–3 Đ

1 1 rac-лактид 53 7.6 26.8 1.53
2 1 L-лактид 36 5.2 11.4 1.50
3 2 rac-лактид 26 3.8 9.4 1.45
4 2 L-лактид 24 3.4 8.6 1.48
5 4 rac-лактид 94 13.5 10.0 1.29
6 4 L-лактид 82 11.8 12.2 1.18
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Алкоксидный комплекс галлия 4 в отличие от
его алюминиевого аналога, активен в ПРЦ лакти-
да. В присутствии соединения 4 процесс протека-
ет с образованием полимеров, имеющих ММ,
близкую к расчетной, и узкое ММР (табл. 1, эксп. 5
и 6), что свидетельствует в пользу контролируе-
мой полимеризации. По данным ЯМР 1Н-спек-

троскопии ПРЦ L-лактида приводит к образова-
нию изотактического полимера (рис. 1, спектр 2).

Интегрирование сигналов спектра ЯМР 1Н по-
ли-D,L-лактида, записанного с подавлением
спин-спинового взаимодействия между протона-
ми (рис. 2, спектр 2) дает информацию о содержа-

Рис. 1. Спектры ЯМР 1Н (400 МГц, хлороформ-d1, 298 К) образцов полимера, полученных из рацемического (1)
и L-лактида (2).
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Хим. сдвиг, м.д.

1
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Рис. 2. Область метиновых протонов спектра ЯМР 1Н (400 МГц, хлороформ-d1, 298 К) поли-D,L-лактида, полученно-
го на комплексе 4 (1), та же область спектра ЯМР 1Н-{1Н} (2).
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Таблица 2. ПРЦ лактида ([LA]0 = 1 моль/л, толуол, Т = 80°C) в системе 4/L-лактид 1/100

*Рассчитано: Mn теор = [LA]0/[катализатор] × MLA × конверсия.

Эксперимент, 
№

Время 
реакции, ч Конверсия, % Mn теор* × 10–3 Mn корр × 10–3 Đ ln ([M]0/[M])

1 0 0 0 0 0 0
2 2 17 2.5 3.3 1.24 0.186
3 5 32 4.6 6.2 1.24 0.386
4 8 43 6.2 6.0 1.28 0.562
5 16 60 8.6 7.9 1.20 0.916
6 24 82 11.8 11.8 1.18 1.715
7 40 94 13.5 11.9 1.31 2.813
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нии последовательностей стереоцентров (тетрад)
в полимере. В соответствии с распределением

Бернулли [32] для [sii] =  и [sis] = , полимер

является атактическим (Pr ≈ Pm ≈ 0.55), что свиде-
тельствует об отсутствии стереоселективности
катализатора.

Используя в качестве модельной систему 4/L-
лактид в соотношении 1/100 (табл. 2), методом
избыточных концентраций были определены ки-
нетические параметры полимеризации. Зависи-
мость ln(M0/M) от времени линейна, что указывает

2
r mP P 2

2
rP

на первый порядок реакции по мономеру (рис. 3),
константа скорости равна 0.0694 ч–1.

Следует отметить, что во всех экспериментах
(табл. 2) регистрируется низкое и относительно
постоянное значение полидисперсности образу-
ющегося ПЛА (рис. 4), что позволяет предпола-
гать отсутствие побочных реакций обрыва/пере-
дачи цепи. Это подтверждается результатами
MALDI-TOF масс-спектрометрии поли-L-лак-
тида, согласно которым разница между соседни-
ми пиками спектра составляет 144 единицы, что
соответствует массе звена лактида (рис. 4). Полу-
ченные данные в совокупности с линейной зави-

Рис. 3. Зависимость ln(M0/M) от времени ПРЦ L-лактида на комплексе 4 (100 экв. L-лактида, 4, [LA]0 = 1 моль/л, то-
луол, Т = 80°C); y = 0.0694x, R2 = 0.9955.
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Рис. 4. Спектр MALDI-TOF поли-L-лактида, полученного на комплексе 4.
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симостью ММ полимера от конверсии (рис. 5)
подтверждают контролируемый характер поли-
меризации. В целом, анализ представленных ре-
зультатов свидетельствует о протекании ПРЦ L-
лактида на комплексе 4 по механизму координа-
ции–внедрения [33].

Авторы выражают особую благодарность Са-
муэлю Дагорну (Университет Страсбурга) за пло-
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СИНТЕЗИРОВАННОГО НА NbF5- И TaF5-СОДЕРЖАЩИХ 
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Осуществлена полимеризация 1-триметилсилил-1-пропина в присутствии катализаторов на основе
пентафторидов Nb и Ta. С помощью метода твердотельной спектроскопии ЯМР 13С установлено,
что катализаторы на основе фторидов металлов V группы обладают выраженной транс-стереорегу-
лирующей способностью и приводят к образованию полимеров, обогащенных звеньями транс-
конфигурации по сравнению с аналогичными образцами, полученными на хлоридах и бромидах Nb
и Ta, так как имеют меньший размер лиганда при активном центре растущей цепи. Высокая транс-
стереорегулярность поли(1-триметилсилил-1-пропина) является причиной его нерастворимости в
органических растворителях. Методом низкотемпературной сорбции аргона доказано, что все по-
лученные полимеры обладают высокими значениями удельной поверхности по БЭТ (свыше
600 м2/г) и объемом микропор (свыше 0.30–0.45 см3/г). В сочетании с устойчивостью к органиче-
ским веществам это делает их привлекательными материалами для использования в качестве на-
полнителей композиционных мембран и сорбентов для сорбции газов и паров органических ве-
ществ из потоков промышленных смесей различного состава.

DOI: 10.31857/S2308113921020066

ВВЕДЕНИЕ

В последние годы наблюдается значительный
прогресс в создании микропористых полимерных
материалов для различных применений, напри-
мер для хранения различных газообразных ве-
ществ (CO2, H2, CH4) и их выделения из газовых
смесей, катализа и другого [1–7]. Необходимым
условием создания устойчивой пористой органи-
зации с сетью взаимосвязанных каналов, доступ-
ных для молекул сорбирующегося газа, является
высокая жесткость полимерных цепей [8–10].
Однако высокая жесткость полимеров часто со-
провождается невозможностью их растворения,
что необходимо, например, для приготовления
мембран по растворной технологии.

Особенности строения поли(1-триметилси-
лил-1-пропина) (ПТМСП) – жесткая полимер-
ная цепь с чередующимися двойными связями
С=С, экранированная объемными заместителя-
ми, – обусловливают микропористую организа-

цию и высокие значения удельной поверхности
по БЭТ этого стеклообразного полимера [11–13].
Ранее в работах нашей лаборатории [14–16] для
ПТМСП и его ближайших аналогов было показа-
но, что свойства полимера, например способ-
ность к растворению в органических растворите-
лях, зависят от геометрической структуры макро-
молекулы (соотношение цис-/транс-звеньев) и
их упаковки. В свою очередь, геометрическая
структура полимера зависит от каталитического
комплекса полимеризации, а также, в меньшей
степени, от растворителя и температуры полиме-
ризации. Важно, что даже небольшие количе-
ственные различия в соотношении цис-/транс-
звеньев могут значительно изменять избиратель-
ность полимера к растворению в органических
веществах.

1,2-Дизамещенные ацетиленовые мономеры в
основном полимеризуются в присутствии ката-
литических систем на основе пентагалогенидов
Nb и Ta [17]. На сегодняшний день наиболее по-

УДК 541.64:546.885:547.345

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ
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дробно изучена полимеризация 1-триметилси-
лил-1-пропина и его аналогов под действием
пентахлоридов и пентабромидов Nb и Ta. Для
ПТМСП было показано, что использование ката-
литических систем на основе TaCl5 и NbCl5 при-
водит к образованию полимеров смешанной
микроструктуры. При этом ПТМСП, синтезиро-
ванные на каталитических системах на основе
NbCl5, имеют небольшое преимущество звеньев
цис-типа (содержание цис-звеньев ∼60%) и про-
являют устойчивость к н-алканам С5–С7, в то вре-
мя как ПТМСП, полученный в присутствии Ta-
Cl5, демонстрирует некоторое преимущество
транс-звеньев (содержание цис-звеньев ∼40%), и
он растворим во всех алифатических углеводоро-
дах, включая н-пентан [14].

В работе [16] было проведено исследование
полимеризации 1-триметилсилил-1-пропина в
присутствии обширного набора новых каталити-
ческих систем на основе TaBr5 и NbBr5. Показано,
что использование систем на основе NbBr5 носит
выраженный цис-стереоспецифический характер
и приводит к образованию цис-обогащенного
ПТМСП (содержание цис-звеньев от 70 до
∼100%), в случае же с системами на основе TaBr5
происходит образование ПТМСП смешанного
конфигурационного состава (содержание цис-
звеньев ∼60%). Цис-обогащенный ПТМСП при-
обретает устойчивость к алифатическим и арома-
тическим углеводородам, а цис-регулярный
ПТМСП становится полностью нерастворимым
ни в одном из органических растворителей.

Лишь единичные примеры полимеризации
1-триметилсилил-1-пропина в присутствии NbF5
и TaF5 упоминаются в литературе.. Описанные
ранее попытки его полимеризации в присутствии
фторидов металлов V группы показали, что ис-
пользование TaF5 в толуоле при 80°С не приводит
к образованию высокомолекулярных продуктов,
что может быть связано с частичной катионной
полимеризацией замещенного ацетилена под
действием TaF5, обладающего высокой Льюисо-
вой кислотностью, способствующей образова-
нию смеси линейных олигомеров [18]. NbF5 в тех
же условиях дает высокий (свыше 90%) выход
полностью нерастворимого полимера.

В настоящей работе продолжен цикл работ по
исследованию влияния каталитических систем на
полимеризацию 1,2-дизамещенных ацетиленов и
свойства образующихся полимеров. Общеприня-
тым на сегодняшний день механизмом полиме-
ризации дизамещенных ацетиленов в присут-
ствии соединений переходных металлов считает-
ся механизм метатезиса, при котором активной

частицей, инициирующей полимеризацию, явля-
ется металлокарбен – циклический комплекс, со-
держащий связь –С–Мt– [19–22]. Раскрытие
циклического интермедиата должно происходить
таким образом, чтобы стерическая напряжен-
ность, возникающая при взаимодействии актив-
ного центра с заместителями при двойной связи в
процессе его координации к молекуле мономера,
была наименьшей. Учитывая наименьший из
всех галогенов атомный радиус фтора, использо-
вание каталитических систем на основе NbF5 и
TaF5, содержащих при активном центре лиганды
малого объема, может позволить существенно из-
менить стереохимию процесса полимеризации и
привести к созданию новых полимеров, обладаю-
щих другим цис-, транс-составом.

Приведены результаты полимеризации 1-три-
метилсилил-1-пропина в присутствии новых ка-
талитических систем на основе NbF5 и TaF5. Так-
же рассмотрено влияние каталитического ком-
плекса на микроструктуру, надмолекулярную
структуру и свойства полученных полимеров,
среди которых растворимость и пористая органи-
зация.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Мономер 1-триметилсилил-1-пропина (ТМСП)

получали взаимодействием метилацетилена с ал-
килмагнийбромидом при последующей обработ-
ке реакционной смеси триметилхлорсиланом по
методике, описанной в работе [19]. Для полиме-
ризации использовали мономер с чистотой
99.8%, температурой кипения Ткип = 72–73°С и
давлением d = 0.753 г/см3. Мономер, а также рас-
творители циклогексан (99.8%) и толуол (99.97%)
фирмы “Fisher Chemicals” перед полимеризацией
трижды перегоняли над гидридом кальция в ат-
мосфере аргона высокой чистоты. Катализаторы
NbF5 (99.9%) и TaF5 (99.9%) фирмы “ABCR”, со-
катализаторы Ph3Bi (99%), Ph3SiH (97.0%) и
Et3SiH (97.0%) фирмы “Fluka”, Ph4Sn (>98.0%,
“TCI”), n-Bu4Sn (~98%, “Fluka”) применяли без
дополнительной очистки. Порошкообразные ка-
тализаторы NbF5 и TaF5 дозировали в запаянных
стеклянных ампулах в атмосфере аргона, которые
вскрывали непосредственно перед работой.

Полимеризация
Типичные условия полимеризации ТМСП в

присутствии каталитических систем на основе
пентахлоридов и пентабромидов Nb и Ta включа-
ют в себя проведение полимеризации в инертной
атмосфере аргона высокой чистоты и в стеклян-



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 63  № 2  2021

СТРУКТУРА И СВОЙСТВА 91

ном запаянном реакторе [14]. Агрессивность фто-
ра и его соединений предъявляет особые требова-
ния к проведению экспериментальных работ с
участием фтор-содержащих соединений. Поэто-
му все процедуры синтеза с использованием ката-
литических систем на основе NbF5 и TaF5 прово-
дили в аргоне особой чистоты марки 6.0 (об. доля
аргона 99.9999%) в тефлоновых емкостях.

Определение растворимости образцов
в органических растворителях

Определение растворимости образцов в орга-
нических растворителях осуществляли путем по-
гружения и выдерживания полимера известной
массы в растворителе в течение 14 суток при 25°С
или при нагревании с использованием обратного
холодильника до температуры кипения раствори-
теля (бензол, хлорбензол, метилэтилкетон, аце-
тилацетон). Подтверждением нерастворимости
считали отсутствие высадившегося полимера при
добавлении в осадитель (метанол) растворителя,
в котором выдерживали полимер.

Твердотельные спектры ЯМР на ядрах 13C ре-
гистрировали на спектрометре “Bruker AVANCE-II
400 WB” на частоте 100.4 МГц с использованием
4 мм H/X MAS WVT датчика. Образцы помещали
в циркониевый ротор диаметром 4 мм и вращали
под “магическим” углом с частотой 10 кГц.
Для получения спектров без боковых линий
вращения использовали импульсную последова-
тельность TOSS-4 (вариант B) с линейным увели-
чением амплитуды радиочастотного поля при
переносе поляризации (RAMP CP) и соответ-
ствующим фазовым циклом. Для переноса поля-
ризации с ядер 1H на 13С использовали импульс с
линейным снижением мощности 1Н-канала от
100 до 70% и временем контакта 2 мс. Для высоко-
эффективной развязки от протонов во время
регистрации спектра применяли последователь-
ность SW-TPPM (τ = 8 μs, ϕ = 15°). Время за-
держки между импульсами составляло 1.5 с, ко-
личество сканов 1024. Шкалу химических сдвигов
строили относительно сигнала группы СН2 твер-
дого адамантана (38.48 м.д.), который использо-
вали в качестве вторичного внешнего стандарта.
После фурье-преобразования для всех образцов
применяли уширение линий 30 Hz. Для относи-
тельного сравнения образов вычисляли относи-
тельные интегралы: интеграл 1 – от 136.6 до
138.7 м.д., интеграл 2 – от 140.3 до 142.3 м.д. Из-за
перекрывания сигналов брали интегралы тех по-
ловин пиков, которые не пересекались с соседни-
ми сигналами, и далее полученные значения до-
множали на 2.

Дифрактограммы полимеров получали на
рентгеновском дифрактометре “Rigaku Rotaflex
RU-200” с вращающимся медным анодом (длина
волны характеристического излучения 0.1542 нм).
Полимеры прессовали в цилиндрические таблет-
ки диаметром 1 см и толщиной 2–3 мм. Съемку
вели по схеме Брэгга–Брентано, для которой ха-
рактерно постоянство величины облучаемого
объема образца независимо от угла дифракции, в
режимах “на отражение” и на прохождение в диа-
пазоне углов дифракции 2.5–50 градусов по 2θ.
Затем дифрактограммы обрабатывали с помощью
программы Fityk: после вычитания фоновой ли-
нии они представлялись в виде суммы несколь-
ких гауссовских пиков. Положение этих пиков по
формуле Вульфа–Брэгга пересчитывали в меж-
плоскостное расстояние. По площади пиков вы-
числяли удельные интенсивности максимумов,
по их ширине по формуле Селякова–Шеррера
оценивали размеры характерных для них обла-
стей когерентного рассеяния.

Сорбцию и десорбцию аргона при 87 K иссле-
довали на установке “Micromeritics ASAP 2020”.
Перед началом измерений образцы дегазировали
в течение 8 ч при температуре 333 K. Полученные
данные обрабатывали с использованием про-
граммного обеспечения фирмы “Micromeritics”.
Удельную площадь поверхности по методу БЭТ
рассчитывали в интервале значений относитель-
ного давления p/p0 от 0.005 до 0.4. Оценку удель-
ного общего объема пор проводили при p/p0 =
= 0.99 по изотерме. Удельную площадь и объем
микропор определяли в интервале значений от-
носительного давления p/p0 0–0.35 по методу
Хорвата–Кавазое.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 представлены условия и результаты
полимеризации ТМСП на чистых катализаторах
NbF5 и TaF5 с металлоорганическими сокатализа-
торами в растворителях толуоле и циклогексане.
Выход продуктов полимеризации составил 20–
80% на каталитических системах на основе NbF5
и 15–40% на каталитических системах на основе
TaF5. Как видно из приведенных данных,
бόльший выход полимера наблюдается в раство-
рителе с меньшей диэлектрической проницаемо-
стью – циклогексане. Этот эффект может быть
связан с частичным образованием олигомерной
фракции, обусловленным вкладом катионной
полимеризации ТМСП под действием кислот
Льюиса – NbF5 и TaF5, которая облегчается в бо-
лее полярных растворителях.
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Исследование растворимости продуктов по-
лимеризации ТМСП, полученных на NbF5- и
TaF5-содержащих катализаторах, в различных
растворителях (н-алканы, циклоалканы, арены,
галогеналканы, простые и сложные эфиры, кето-
ны, нитрилы) выявило их полную нераствори-
мость во всем температурном интервале вплоть
до температуры кипения растворителя. Нерас-
творимость синтезированных образцов может
быть связана с их стереорегулярным составом
(соотношение цис-/транс-звеньев) и надмолеку-
лярной организацией.

Ранее нами был разработан метод количе-
ственного определения соотношения цис-/транс-
структур в 1,2-дизамещенных полиацетиленах по
спектрам ЯМР 13С растворов полимеров. Нерас-

творимость полученных образцов делает невоз-
можным определение цис-/транс-состава по
спектрам ЯМР 13С их растворов. Поэтому для оцен-
ки степени стереорегулярности был использован
метод твердотельной спектроскопии ЯМР 13С.

На рис. 1а–1г приведены спектры ЯМР 13С
растворов и в твердом теле растворимых образцов
ПТМСП, полученных прежде на каталитических
системах на основе пентабромидов Nb и Ta. Со-
гласно разработанному ранее методу расчет коли-
чественного соотношения цис-/транс-звеньев в
спектрах растворов ПТМСП осуществляется по
дублетному сигналу с хим. сдвигом 135–142 м.д.,
имеющему наибольшее разрешение. Сопоставле-
ние твердотельного спектра (рис. 1а) и спектра
раствора (рис. 1б) ПТМСП-Ta (синтезирован на

Таблица 1. Характеристики полимеров и условия полимеризации ТМСП на NbF5- и TaF5-содержащих каталити-
ческих системах

Примечание. Время полимеризации 7 суток; Т = 80°С; [Mon]0 = 1 моль/л, [Mon]/[Cat] = 50, [Cat] = [Cocat] = 1.

Образец, № Каталитическая система Растворитель Выход полимера, %

NF-1 NbF5 толуол 70

NF-2 циклогексан 50

NF-3 NbF5/Ph3Bi толуол 45

NF-4 циклогексан 30

NF-5 NbF5/Ph3SiH толуол 55

NF-6 циклогексан 80

NF-7 NbF5/Et3SiH толуол 40

NF-8 циклогексан 55

TF-1 TaF5 толуол 35

TF-2 циклогексан 15

TF-3 TaF5/Ph3Bi толуол 0

TF-4 циклогексан 15

TF-5 TaF5/Ph3SiH толуол 15

TF-6 циклогексан 25

TF-7 TaF5/Et3SiH толуол 0

TF-8 циклогексан 40

TF-9 TaF5/Ph4Sn толуол 0

TF-10 циклогексан 0

TF-11 TaF5/n-Bu4Sn толуол 20

TF-12 циклогексан 0
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Рис. 1. Спектры ЯМР 13С образцов ПТМСП, синтезированных на каталитических системах TaBr5/Et3SiH (а, б),
NbBr5/Et3SiH (в, г) и NbF5/Ph3SiH (д): а, в, д – твердотельный спектр; б, г – в растворе C6D6.

160 120 80 40 0
δ, м.д.

(a)

160 120 80 40 0
δ, м.д.

(б)

160 120 80 40 0
δ, м.д.

(в)

системе TaBr5/Et3SiH) показало, что пики сигна-
ла с хим. сдвигом 135–142 м.д., соответствующие
атомам углерода (=С–Si) при двойной связи цис-

и транс-конфигурации, близки по положениям.
Соотношение звеньев цис-/транс-конфигура-
ции, рассчитанное по твердотельному спектру



94

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 63  № 2  2021

КОССОВ и др.

ЯМР 13С и спектру раствора полимера в дейтери-
рованном циклогексане, составило 53/47 и
50/50 соответственно. В твердотельном спектре
ПТМСП-Nb, который получен на системе
NbBr5/Et3SiH (рис. 1в), проявляется нерасщеп-
ленный сигнал с хим. сдвигом 139.1 м.д., соответ-
ствующим цис-конфигурации. Соотношение
цис/транс-звеньев, рассчитанное по твердотель-
ному спектру ЯМР 13С и спектру раствора
(рис. 1г), составило 68/32 и 82/18 соответственно.
В твердотельном спектре образца NF-5, синтезиро-
ванного на каталитической системе NbF5/Ph3SiH,
присутствует нерасщепленный сигнал с хим.
сдвигом 137.5, соответствующий транс-конфигу-
рации (рис. 1д). Согласно расчету по данному
сигналу соотношение цис-/транс-звеньев состав-
ляет 29/71, т.е. полимер обогащен звеньями
транс-типа. Таким образом, можно заключить,
что использование каталитических систем на ос-
нове NbF5 и TaF5 способствует протеканию поли-

меризации ТМСП с бόльшей степенью транс-
стереоспецифичности по сравнению с каталити-
ческими системами на основе пентабромидов и
пентахлоридов Nb и Ta.

В предыдущих работах [14, 16] было показано,
что ПТМСП, полученный на каталитических си-
стемах на основе пентахлоридов Nb и Ta, имеет
смешанный конфигурационный состав, а
ПТМСП, синтезированный на каталитических
системах на основе пентабромидов Nb и Ta, ха-
рактеризуется преимущественным содержанием
звеньев цис-типа (вплоть до цис-регулярного со-
става). Систематическая полимеризация ТМСП с
использованием большого набора каталитиче-
ских систем на основе пентагалогенидов Nb и Ta
позволила выявить направление изменения сте-
реоспецифичности в зависимости от катализа-
тора. Для систем, содержащих как галогени-
ды ниобия, так и галогениды тантала, в ряду
MtF5–MtCl5–MtBr5 (Мt = Nb, Ta) наблюдается

Рис. 1. Окончание

160 120 80 40 0
δ, м.д.

(д)

160 120 80 40 0
δ, м.д.

(г)
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рост содержания цис-звеньев в ПТМСП. Выяв-
ленная закономерность изменения стереорегу-
лирующей способности катализаторов может
быть объяснена на основании общепринятого

механизма полимеризации замещенных ацетиле-
нов, согласно которому полимеризация протека-
ет с участием карбена металла и металлоцикло-
бутена:

На второй стадии происходит разрыв металло-
циклобутенового интермедиата, в процессе кото-
рого связь C3–C2 вращается вокруг своей оси с
образованием копланарной двойной связи С=С.
Предполагается, что геометрическая структура
определяется направлением вращения связи С3–С2
и вращение должно приводить к минимальному
стерическому взаимодействию между координи-
рованным металлом (MtLn) и заместителем при
двойной связи или полимерной цепью. Возраста-
ние транс-стереоселективности в ряду MtBr5–
MtCl5–MtF5, значит, может быть связано с мень-
шим атомным радиусом фтора и уменьшением
объема активного центра (∼СR1–CR2=MtLn), что
способствует меньшей стерической напряженно-
сти между триметилсилилпропильным замести-
телем и активным центром.

Исследование продуктов полимеризации
ТМСП под действием катализаторов на основе
NbF5 и TaF5 методом РСА выявило аморфнопо-
добный характер всех полимеров (рис. 2). Видно,
что значения полуширины главного рефлекса с
угловым положением θ1/2 ~ 3.5°–3.8° на рентгено-
граммах полимеров указывают на бόльший раз-
мер областей когерентного рассеяния по сравне-
нию с полностью аморфными полимерами, для
которых характерна полуширина рефлекса в ин-
тервале θ1/2 ~ 5°–8°. Кроме того, на дифракто-

граммах помимо основного, наиболее интенсив-
ного рефлекса, прослеживаются дополнительные
диффузные максимумы. Подобный характер ди-
фракционных кривых свидетельствует о бόльшей
степени упорядоченности надмолекулярной
структуры полученных образцов ПТМСП по
сравнению с типичными полимерами аморфной
текстуры. Дополнительный рефлекс с угловым
положением ~14.5°, наблюдающийся на дифрак-
тограммах ПТМСП, полученных на NbF5 и TaF5,
но отсутствующий у полимеров, синтезирован-
ных на хлоридах и бромидах Nb и Ta, по-видимо-
му, связан не с межцепным расстоянием в поли-
мере, а с внутримолекулярным. Эти внутримоле-
кулярные взаимодействия могут приводить к
дополнительному увеличению плотности упаков-
ки макромолекул в транс-обогащенных полиме-
рах, что может являться причиной высокой
устойчивости этих полимеров по отношению к
органическим растворителям различных классов.

Полная нерастворимость полученных полиме-
ров делает невозможным изготовление на их ос-
нове сплошных мембран путем полива из раство-
ра. Однако высокая микропористость ПТМСП в
сочетании с высокой устойчивостью к органиче-
ским веществам может представлять интерес для
использования этих образцов в качестве напол-
нителей композиционных мембран для процес-
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сов газо- и пароразделения, а также в процессах
сорбции различных газообразных веществ, на-
пример диоксида углерода из потоков промыш-
ленных газовых смесей, а также органических ве-
ществ из сточных вод.

Изучение полученных образцов ПТМСП ме-
тодом низкотемпературной сорбции/десорбции

аргона показало наличие развитой нанопористой
организации в этих образцах. Изотермы низкотем-
пературной сорбции аргона образцов ПТМСП,
представленные на рис. 3, демонстрируют значи-
тельный уровень адсорбции при низком относи-
тельном давлении (p/p0 < 0.010), что свидетель-
ствует о наличии нанопористости в изученных

Рис. 2. Дифрактограммы образцов ПТМСП, полученных на каталитических системах NbF5/Ph3SiH (1),
TaF5/Et3SiH (2) и TaBr5 (3).
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Рис. 3. Изотермы сорбции и десорбции аргона при 87 K в зависимости от относительного давления сорбата для образ-
цов ПТМСП NF-5 (1), NF-6 (2), ТF-1 (3), ТF-2 (4) и ТF-8 (5), полученных на каталитических системах на основе NbF5
и TaF5.
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полимерах. На изотермах наблюдаются заметный
рост величины сорбции аргона с ростом относи-
тельного давления и видимый гистерезис вплоть
до низких его значений p/p0 (<0.35), который ха-
рактерен для нанопористых материалов и может
быть связан с частичным набуханием полимера
или необратимой сорбцией молекул внутри пор.
Наличие микропор в изученных полимерах под-
тверждается также и кривыми распределения
микропор по методу Хорвата–Кавазое (рис. 4).

Все образцы показывают высокие значения
удельной поверхности – от 600 до 920 м2/г (табл. 2).
Доля микропор, оцененная на основании соот-
ношения объема микропор к общему объему пор
в образце (Vм/Vо) в данном случае составляет
0.33–0.64.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С целью установления взаимосвязи условий
синтеза со структурой и свойствами полимеров
1,2-дизамещенных ацетиленов впервые система-
тически исследована полимеризация ТМСП на
ранее не использовавшихся каталитических си-
стемах на основе NbF5 и TaF5, а также изучено
влияние условий синтеза на степень стереорегу-
лярности, надмолекулярную организацию и
свойства полученных полимеров.

Показано, что катализаторы на основе NbF5 и
TaF5 проявляют транс-стереоспецифичность и
приводят к образованию полимеров, обогащен-
ных звеньями транс-конфигурации. Установле-
но, что в ряду пентагалогенидов металлов MtBr5–
MtCl5–MtF5 возрастает транс-стереоспецифич-
ность каталитических комплексов полимериза-

Рис. 4. Распределение микропор по размерам, полученное из обработки сорбционных кривых методом Хорвата–Ка-
вазое, для образцов ПТМСП NF-5 (1), NF-6 (2), ТF-1 (3), ТF-2 (4) и ТF-8 (5).
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Таблица 2. Характеристики пористой структуры ПТМСП, полученных на каталитических системах на основе
пентафторидов Nb и Ta

Образец, № Sуд БЭТ, м2/г
Общий объем пор VО, 

см3/г
Объем микропор VМ, 

см3/г
VМ/VО

NF-5 678.8 0.51 0.33 0.64

NF-6 920.8 0.70 0.44 0.63

TF-1 597.9 0.65 0.29 0.45

TF-2 696.9 1.0337 0.338170 0.33

TF-8 764.4 1.0291 0.370298 0.36
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ции, что может быть связано с уменьшением объ-
ема активного центра растущей цепи (∼СR1–
CR2=MtLn) и уменьшением стерической напря-
женности между триметилсилилпропильным за-
местителем и активным центром.

Показано, что полученные транс-обогащен-
ные образцы ПТМСП характеризуются повы-
шенной упорядоченностью упаковки макроце-
пей, что способствует очень высокой устойчиво-
сти к органическим растворителям различных
классов. Высокие значения удельной поверхно-
сти по БЭТ и наличие микропор в полученных
полимерах в сочетании с их устойчивостью к ор-
ганическим растворителям делает образцы
ПТМСП потенциальными материалами для при-
менения в качестве наполнителей композицион-
ных мембран, а также сорбентов для поглощения
газов и сорбции органических веществ из пото-
ков жидких и газовых промышленных смесей
различного состава.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 18-13-
00334).
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Предложен синтез полиамидов, содержащих латеральные сульфонилхлоридные группы. Так, пред-
ставленные полимеры могут служить макроинициаторами для термочувствительных полиоксазо-
линов. Доказано, что полимеризация на мультисульфохлоридных инициаторах протекает в услови-
ях отсутствия реакции необратимого обрыва и позволяет получать полимеры с относительно узким
молекулярно-массовым распределением.

DOI: 10.31857/S2308113921010046

В течение последних лет термочувствительные
водорастворимые полимеры вызывают все бóль-
ший интерес у исследователей. Эта тенденция
обусловлена широкими перспективами практи-
ческого применения данных полимеров в различ-
ных областях, в частности биотехнологии при ад-
ресной доставке лекарств. Опубликованные к на-
стоящему времени работы [1] демонстрируют
повышенное внимание к стимул-чувствитель-
ным полимерам сложной архитектуры, что поз-
воляет более тонко регулировать температуру их
фазовых переходов, а также способность к ком-
плексообразованию. Наибольшие успехи в этом
направлении достигнуты в синтезе сферических
молекулярных щеток и звездообразных полиме-
ров [2], в то время как термочувствительные при-
витые сополимеры – цилиндрические молеку-
лярные щетки остаются малоизученными объек-
тами. Более того, информация о получении и
изучении стимул-чувствительных привитых со-
полимеров, содержащих полимеризационные и
поликонденсационные цепи, в литературе огра-
ничена. Следует отметить, что такие сополимеры
интересны не только с фундаментальной, но и с
практической точки зрения, поскольку сочетание
в одной макромолекуле сильно различающихся
по химической природе компонентов позволяет
контролируемо варьировать свойства полимера.
Учитывая перспективы использования термочув-
ствительных полимеров в биомедицинских при-
ложениях, здесь особо выделяются поли-2-ал-
кил-2-оксазолины различной природы; для этого
класса полимеров доказана биосовместимость и

способность (в водных растворах) претерпевать
обратимые переходы клубок–глобула при физио-
логических значениях температуры.

Описанные в литературе методы синтеза поли-
конденсационно-полимеризационных щеток ос-
нованы на получении мультицентровых макрои-
нициаторов, расстояние между инициирующими
группами в которых определяется строением ос-
новной цепи поликонденсационного полимера
[3–6]. При этом важно, что используемые пути
синтеза привитых сополимеров уже на стадии
макроиницаторов являются многостадийными
процессами. Последнее ограничивает возмож-
ность их получения в количестве, необходимом
для проведения комплексных исследований.

Ранее [7] был предложен новый подход к син-
тезу полимеризационно-поликонденсационных
цилиндрических щеток с полиоксазолиновыми
боковыми цепями, основанный на применении
различной реакционной способности хлорангид-
ридных и сульфохлоридных групп по отношению
к гидроксильной и иминогруппам. Также показа-
на возможность получения макроинициаторов
сложноэфирного типа в мультиграммах и исполь-
зования их без дополнительной очистки для по-
лимеризации оксазолинов, в том числе в услови-
ях однократного синтеза (процесс “one-pot”).

Настоящая работа посвящена развитию этого
подхода для синтеза полиамид-графт-полиокса-
золинов.

УДК 541.64:547.78

ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза полимеров использовали 5-хлор-

сульфонилизофталоилхлорид, полученный по ме-
тодике [8]; 2-этил-2-оксазолин и 2-изопропил-2-
оксазолин [9] перегоняли над гидридом кальция в
вакууме; 1,8-диамино-3,6-диокса-октан фирмы
“Aldrich” сушили над молекулярными ситами 4А.
Растворители абсолютировали по стандартным
методикам.

Спектры ЯМР 1Н снимали на приборе “Bruker
AC-400” (400 МГц) для растворов в хлороформе.
Диализ проводили с применением диализных
мешков (“CellaSep”, “Orange Scientific”) c MWCO
3500 D. Значения молекулярных масс и дисперс-
ности определяли на хроматографе “Shimadzu
LC-20AD” с колонкой “TSKgel G5000HHR” (5 мкм,
7.8 × 300 мм, “TosohBioscience”), используя де-
текторы рефрактометрический и по светорассея-
нию. Подвижной фазой служил раствор LiBr
(0.1 моль/л) в ДМФА при 60°C. В качестве стан-
дартов использовали образцы полиэтиленоксида
(“Merck”).

Получение поли-1,8-диамино-3,6-диокса-октан- 
(5'-хлорсульфонил)изофталамида

К раствору 1.48 г (0.01 моля) 1,8-диамино-3,6-
диокса-октана (I) в 10 мл N-метилпирролидона,
охлажденному до –15°С, при перемешивании
в течение 15 мин добавляли 3.01 г (0.01 моля)
5-хлорсульфонилизофталоилхлорида (II). Через
1 ч в реакционную смесь вводили 1 мл окиси про-
пилена. Смесь перемешивали при комнатной
температуре в течение 12 ч, затем полиамид оса-
ждали в эфир. Для очистки полимер непрерывно
экстрагировали эфиром в аппарате Сокслета в те-
чение 8 ч, после чего сушили до постоянной мас-
сы. Выход продукта – количественный.

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3:CF3COOD = 3 : 2;
δн, м.д.): 8.52 (2Н, c Ar–Н), 8.46 (2Н, т Ar–Н),
3.63–3.67 (12Н, м, СН2).

Полимеризация 2-этил-2-оксазолина 
с использованием поли-1,8-диамино- 3,6-диокса-

октан-(5'-хлорсульфонил)изофталамида 
в качестве инициатора

Ампулу с заданным количеством инициатора
(⁓200 мг, содержащего ∼0.5 ммоля сульфохлорид-
ных групп), соответствующее количество 2-этил-
2-оксазолина (соотношение инициатор : моно-
мер = 1 : 50 по функциональным группам) и 3 мл
сульфолана нагревали при 100°С в течение 120 ч.
Далее ампулу вскрывали, добавляли 50%-ный
водный этанол (1 мл) и выдерживали при комнат-
ной температуре одни сутки. Раствор полимера
подвергали диализу относительно воды еще в те-
чение 24 ч и лиофильно сушили.

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3; δн, м.д.): 8.8–8.6 (шм,
Ar–H), 3.5 (шс, NHCH2CH2 + СH2 основной це-
пи), 2.2–2.6 (шс, СОCH2CH3), 1.89–1.35 (м, СН2),
1.12 (шс, СОCH2CH3).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как известно, реакционная способность хло-
рангидридной и сульфохлоридной групп по отно-
шению к нуклеофилам, в частности гидроксиль-
ным и аминогруппам, существенно различается.
Это позволяет получать сложные полиэфиры с
латеральными хлорсульфонильными группами,
которые были использованы для синтеза цилин-
дрических щеток с полиоксазолиновыми боко-
выми цепями [7]. С целью распространения тако-
го подхода на полимеры с другим строением основ-
ной цепи, в данной работе осуществлен синтез
аналогичных графт-сополимеров с полиоксазо-
линовыми боковыми цепями и основной цепью
амидного типа.

Как известно [10], при реакции 3-хлорсульфо-
нилбензоилхлорида с аминами в условиях акцеп-
торно-каталитической этерификации, при ис-
пользовании в качестве акцептора пиридина или
триэтиламина, селективно образуются амиды
при сохранении сульфохлоридной группы. Одна-
ко оказалось, что применение данной методики
для синтеза полиамидов, например получение
полиамидов из 5-хлорсульфонилизофталоилхло-
рида и 1,8-диамино-3,6-диокса-октан, приводит
к сшитым продуктам.

Этерификация хлорангидридных и сульфо-
нилхлоридных групп в присутствии третичных
аминов проходит через образование ациламмо-
ниевых производных, обеспечивая более низкие
барьеры активации реакции нуклеофильного
присоединения по связям С=О и S=O – первой
стадии реакции хлорангидридов и сульфонилхло-
ридов с аминами и спиртами [11] и, очевидно, в
значительной степени нивелируя реакционную
способность указанных функциональных групп.

Учитывая хорошо известный факт существен-
ного различия в реакционной способности суль-
фонилхлоридной и хлорангидридной групп в
условиях некаталитической этерификации [12],
для синтеза полиамида была применена неката-
литическая поликонденсация с использованием в
качестве акцептора хлористого водорода окиси
пропилена [13].
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Было установлено, что при реакции эквимоле-
кулярного количества I и II в растворе N-метилпир-
ролидона в присутствии метилоксирана образуется
соответствующий полиамид с М = 10 × 103 и дис-
персностью Đ = 2.2, что является характерным для
безакцепторных поликонденсационных процессов.

Полученный полиамид нерастворим в хлори-
рованных углеводородах, нитросоединениях и
нитрилах – типичных растворителях для проведе-
ния полимеризации оксазолинов. Известно [14],
что дизамещенные амиды, например ДМФА –
типичные растворители для полиамидов, могут
быть задействованы как растворители и для син-
теза полиоксазолинов. Однако наличие в составе
макроинициатора групп NHCO, т.е. относитель-
но кислых амидных протонов, теоретически
может приводить к обрыву цепи при катионной
полимеризации оксазолинов. С целью доказать
или опровергнуть это предположение, была осу-
ществлена модельная полимеризация 2-этил-
2-оксазолина в ацетонитриле с добавлением
10 мас. % N-этилбензамида при использовании
тозилхлорида в качестве инициатора. В парал-

лельных экспериментах показано, что монозаме-
щенные бензамиды не влияют на скорость и
молекулярно-массовые характеристики образую-
щихся полиоксазолинов. Вместе с тем, полимери-
зация 2-этил-2-оксазолина в N-метилпирроли-
доне с применением в качестве инициатора
тозилхлорида не приводит к образованию поли-
оксазолина, что, очевидно, связано с конкурент-
ной реакцией сульфонилхлорида и N-метилпир-
ролидона, аналогично известной реакции суль-
фонилхлоридов с ДМФА [15]. Кажущееся
противоречие – отсутствие эффекта при добавле-
нии моноалкиламида и ингибирование реакции
при использовании диалкиламида – по всей ви-
димости, может быть объяснено влиянием кон-
центрационных эффектов на кинетику конкури-
рующих реакций сульфонилхлорида с амидами и
оксазолинами. В случае наличия в реакционной
смеси небольшого количества амида предпочти-
тельным является быстрое взаимодействие суль-
фохлорида и оксазолина, в то время как при
наличии большого избытка диалкиламида
преобладающим становится взаимодействие
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сульфонилхлорида с этим компонентом. В по-
следнем случае инициирование не происходит.

Анализ возможности использования ряда рас-
творителей для проведения прививочной поли-

меризации оксазолинов на макроинициаторе
(III) показал, что реакция наиболее эффективно
протекает в растворе сульфолана при температуре
90–110°С:

где R = C2H5 (IV), CH(CH3)2 (V).

Как следует из данных ГПХ, полученные полимеры отличаются достаточно узкими мономо-
дальными распределениями (рис. 1) и имеют Mw = 1.82 × 105 (IV) и Mw = 1.45 × 105 (V) при Đ = 2.5
для обоих полимеров.
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Рис. 1. Хроматограммы макроинициатора III, а также полимеров IV и V.
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Мономодальность распределения и наличие в
спектре ЯМР характерных сигналов как остатка
5-сульфоизофталевой кислоты, так и полиокса-
золиновых фрагментов, свидетельствует о поли-
амид-графт-полиоксазолиновой структуре пред-
ставленных сополимеров.

Известно, что сульфонилгалогениды способны
инициировать полимеризацию 2-алкил-2-оксазо-
линов, которая может протекать по механизму
“живых” цепей или по механизму “обрыв-реини-
циирование” [16]. При этом критерием контроли-
руемости процесса полимеризации будет постоян-

ство концентрации активных центров роста при
отсутствии необратимого обрыва цепей [17]. Ана-
лиз кинетических данных полимеризации 2-этил-
2-оксазолина на макроинициаторе показывает,
что в описываемом случае рост привитых цепей
происходит в режиме “живой” полимеризации до
значительных показателей конверсии (рис. 2).

Водные растворы синтезированных поли-
амид-графт-поли-2-алкил- 2-оксазолинов при
повышении температуры претерпевают переход
клубок–глобула, сопровождающийся потерей
растворимости полимера (рис. 3). Как видно, за-

Рис. 2. Зависимость логарифма обратной конверсии 2-этил-2-оксазолина от времени полимеризации на макроини-
циаторе III.
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Рис. 3. Температурная зависимость пропускания 2%-ных водных растворов IV и V.
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висимость температуры фазового перехода от
концентрации выражена слабо, однако в случае
полимера с олиго-2-изопропил-2-оксазолиновы-
ми боковыми фрагментами в широком диапазоне
концентрации (0.5–5.0%) такая зависимость про-
является в области “физиологических” значений
температуры (рис. 4).

Возможность получения аналогичных поли-
меров с использованием диаминов другой струк-
туры (алифатических, ароматических), а также
влияние строения основной цепи на термочув-
ствительность графт-сополимеров – предмет
дальнейших исследований.

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта Правительства Российской Федерации
для государственной поддержки научных иссле-
дований, проводимых под руководством ведущих
ученых (договор № 14.W03.31.0022).
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На примере синтеза 5-(триэтилсилоксиметил)норборнена предложен простой одностадийный под-
ход к синтезу кремнийзамещенных норборненов, основанный на реакции (5-норборнен-2-ил)ме-
танола с гидросиланами. Изучена метатезисная полимеризация синтезированного мономера. По-
лученный в результате полимер является высокомолекулярным, растворимым, некристалличе-
ским, высокоэластическим и термически стабильным.

DOI: 10.31857/S2308113921020029

ВВЕДЕНИЕ
Кремнийзамещенные полинорборнены пред-

ставляют большой интерес как потенциальные
материалы для газоразделительных мембран.
Так, в последнее десятилетие был получен ряд
высокопроницаемых полинорборненов, содер-
жащих в боковой цепи триметилсилильные груп-
пы [1]. В недавних работах было показано, что
наличие фрагментов Si–O–C в боковой цепи по-
линорборненов способствует сочетанию умерен-
ного уровня газопроницаемости, высокой селек-
тивности разделения α газов CO2/N2, стабильно-
сти газотранспортных свойств во времени [2–6]:

Несмотря на привлекательные свойства упо-
мянутых выше полимеров, исходные мономеры
для их получения трудоемки в синтезе. Напри-
мер, синтез замещенных политрициклононенов
является многостадийным и требует наличие
коммерчески недоступного квадрициклана [7].

Реакция Дильса–Альдера, применяемая для син-
теза замещенных норборненов, протекает с невы-
соким выходом и приводит к смеси экзо- и эндо-
изомеров. Исходя из сказанного, требуется раз-
витие новых, более простых подходов к синтезу
кремнийзамещенных мономеров норборненово-
го ряда. Одним из таких подходов является реак-
ция (5-норборнен-2-ил)метанола с гидросилана-
ми, приводящая к образованию его силиловых
эфиров [8]. Этот подход обладает несколькими
важными преимуществами. Во-первых, исход-
ный (5-норборнен-2-ил)метанол коммерчески
доступен. Во-вторых, использование гидроси-
ланов различной природы может позволить в
одну стадию получить широкий круг кремний-
содержащих мономеров норборненового ряда.
В-третьих, вне зависимости от природы крем-
нийорганической группы, получаемые мономе-
ры содержат фрагмент Si–O–C, способствующий
интересным газотранспортным свойствам. В на-
стоящей работе указанный подход применен для
синтеза 5-(триэтилсилоксиметил) норборнена
(NBMeOSiEt3) и исследована его метатезисная
полимеризация.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методы

Хлористый метилен кипятили над CaH2 5 ч и
перегоняли в аргоне. Толуол кипятили над натри-
ем 4 ч и перегоняли в аргоне. Триэтилсилан и
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(5-норборнен-2-ил) метанол (“Aldrich”) сушили
над CaH2 и перегоняли в аргоне. Сухой этанол,
тетрагидрофуран, трис-(пентафторфенил)боран,
катализатор Граббса первого поколения, винил-
этиловый эфир, 2,2'-метилен-бис-(6-трет-бу-
тил-4-метилфенол) (“Aldrich”) использовали без
дополнительной очистки.

Метатезисную полимеризацию проводили в
атмосфере аргона в главбоксе “MBraun”.

Спектры ЯМР регистрировали на спектромет-
ре “Avance 600” (“Bruker”, США), на рабочих ча-
стотах 600, 150 и 119 МГц соответственно для
спектров ЯМР 1H, ЯМР 13C и ЯМР 29Si. Раствори-
тели – CDCl3 и C6D6. Сигналы в спектрах ЯМР 1H
относили по остаточным протонам в CDCl3
(7.24 м.д.), в спектрах ЯМР 13С – по центральному
пику CDCl3 (77.00 м.д.) и C6D6 (128.39 м.д.), в
спектрах ЯМР 29Si – по внутренним настройкам
спектрометра, соответствующим тетраметилси-
лану (0 м.д.).

Хромато-масс-спектрометрический анализ
осуществляли с использованием газо-хромато-
масс-спектрометра “Finnigan MAT 95 XL”, энер-
гия ионизации 70 эВ, диапазон масс 20–800, раз-
решение 1000, температура источника 200°C, ско-
рость сканирования 1 с/декада масс, хроматограф
HP 6890+, капиллярная колонка 30 м × 0.25 мм с
фазой DB-5 (ПДМС, содержащий 5% фенильных
групп), газ-носитель – гелий (деление потока
1:30), программирование температуры: скорость
подъема температуры 5 град/мин от 30 до 120°C,
10 град/мин до 270°C и выдержка при 270°C в те-
чение 10 мин.

Молекулярную массу оценивали методом ГПХ
на хроматографе “Agilent 1260 Infinity II” (“Agilent”,
США) с тройным детектированием (светорассея-
ние, рефрактометрия, вискозиметрия). Колонки:
PLgel 10 μm MiniMIX-B, размер 250 мм × 4.6 мм
(3 колонки последовательно). Растворитель –
ТГФ, объем пробы 50 мкл, концентрация поли-
мера в пробе 1 мг/мл. Калибровку проводили по
ПС-стандартам, M = (1 × 103)–(9 × 106). Молеку-
лярно-массовые характеристики рассчитывали
по калибровочной зависимости, которая была
линейной в диапазоне (1 × 103)–(9 × 106).

Калориметрические измерения выполняли на
дифференциальном сканирующем калориметре
“TA-4000” (“Mettler Toledo”, США) с ячейкой
DSC-30 при скорости нагревания 20 град/мин в
атмосфере аргона. Термогравиметрический ана-
лиз проводили на синхронном термоанализаторе
“TGA/DSC 1” (“Mettler Toledo”) в атмосфере ар-
гона и на воздухе при скорости нагревания
10 град/мин в диапазоне температур 30–1000°C.

Рентгенофазовый анализ выполняли с исполь-
зованием детектора ASX (“Bruker”, США) и
CuKα-излучения (длина волны λ = 1.54 Å).

Плотность полимера определяли на пикно-
метре “Ultrapyc 1200e”. Рабочий газ – гелий, объ-
ем измерительной ячейки 1.8 см3.

Синтез мономера NBMeOSiEt3

В предварительно завакуумированную и запол-
ненную аргоном колбу в токе аргона помещали
(5-норборнен-2-ил)метанол (10.0 г, 8.05 × 10–2 моль,
1 эквивалент), триэтилсилан (18.6 г, 0.160 моля,
2.0 эквивалента). Затем в колбу добавляли рас-
твор B(C6F5)3 (0.173 г, 3.38 × 10–4 моль, 0.04 экви-
валента) в абсолютном CH2Cl2 (25 мл) и переме-
шивали реакционную смесь в атмосфере аргона
при комнатной температуре в течение 24 ч. Затем
из реакционной смеси в вакууме (1 мм рт.ст.) при
комнатной температуре отгоняли легколетучие
фракции. Остаток переконденсировали в вакууме
(0.1 мм рт.ст.). Выход 17.4 г (90%). Соотношение
изомеров: 89% эндо-изомера, 11% экзо-изомера.

ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д.): 6.14–6.00 (м., 1.2H,
C(2, 3)H), 5.97–5.87 (м., 0.8H, C(2, 3)H), 3.72–3.65
(м., 0.2H, CH2–O), 3.50–3.42 (м., 0.2H, CH2–O),
3.39–3.30 (м., 0.8H, CH2–O), 3.20–3.08 (м., 0.8H,
CH2–O), 2.96–2.86 (м., 0.8H, C(1, 4)H), 2.81–2.69
(м., 1.2H, C(1, 4)H), 2.30–2.20 (м., 0.8H), 1.82–1.71
(м., 1H), 1.62–1.54 (м., 0.2H), 1.46–1.36 (м., 1H),
1.28–1.16 (м., 1H), 1.03–0.87 (м., 9H, Si–CH2–
CH3), 0.66–0.49 (м., 6H, Si–CH2–CH3) 0.44 (м.,
1H, C(6)Hэндо).

ЯМР 13C (эндо-изомер NBMeOSiEt3, CDCl3, δ,
м.д.): 137.12 (C(2, 3)), 132.48 (C(2, 3)), 66.30 (CH2–
O), 49.40, 43.67, 42.21, 41.67, 28.82, 6.79 (Si–CH2–
CH3), 4.40 (Si–CH2–CH3).

ЯМР 13C (экзо-изомер NBMeOSiEt3, CDCl3, δ,
м.д.): 136.76 (C(2, 3)), 136.69 (C(2, 3)), 67.25 (CH2–
O), 44.80, 43.35, 41.70, 41.58, 29.39, 6.46 (Si–CH2–
CH3), 4.50 (Si–CH2–CH3).

ЯМР 29Si (эндо-изомер NBMeOSiEt3, CDCl3,
δ, м.д.): 17.90.

Масс-спектр (ионизация электронным уда-
ром, экзо/эндо-изомер): 238 (М+, 2%/8%), 209
(NBCH2OSiEt , 13%/17%), 181 (NBCH2OSiEt+,
4%/32%), 115 (SiEt , 80%/55%), 103 (OSiHEt ,
79%/100%), 87 (SiHEt , 51%/45%), 66 (CPD+,
100%/75%).

Метатезисная полимеризация NBMeOSiEt3

Раствор катализатора Граббса первого поколе-
ния (3.0 × 10–3 моль/л) в абсолютном толуоле го-
товили непосредственно перед полимеризацией.
Для этого в виале растворяли 3.20 × 10–3 г катали-
затора в 1.30 мл абсолютного толуола. В виалу,
снабженную магнитной мешалкой, помещали

+
2

+
3

+
2

+
2
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0.70 г NBMeOSiEt3 (2.94 × 10–3 моль), 0.200 мл то-
луола и добавляли 0.979 мл раствора Граббса пер-
вого поколения (2.94 × 10–6 моль). Перемешива-
ние продолжали в течение 2.5 ч, затем добавляли
2 мл толуола в связи с затруднением перемешива-
ния при увеличении вязкости раствора. Через 3.5 ч
после добавления инициатора полимеризации
реакцию останавливали добавлением винилэти-
лового эфира, реакционную смесь дополнитель-
но перемешивали 10 мин. Полимер осаждали в
сухой этанол, содержащий ингибитор окисления
(2.2'-метилен-бис-(6-трет-бутил-4-метилфенол)).
Затем полимер отделяли, промывали 3 раза сухим
этанолом и сушили в вакууме. Полимер дважды
переосаждали из толуола в сухой этанол и сушили
в вакууме при 40°C до постоянной массы. Выход:
0.64 г (92%). Mw = 1.0 × 106, Ð = 4.5, Tс = –9°C,
ρ = 0.982 г/см3.

ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д.): 5.44–5.12 (м., 2H,
C=CH), 3.61–3.28 (м., 2H, CH2–O), 2.96–2.31 (м.,

2H, C=CH–CH), 2.18–1.62 (м., 3H), 1.36–1.04 (м.,
2H), 1.05 (м., 9H), 0.67 (м., 6H).

ЯМР 13C (C6D6, δ, м.д.): 135.53 (С=С), 134.00
(С=С), 66.11–64.67 (CH2–O), 47.09–45.18, 44.02–
40.16, 38.91–36.40, 7.62 (Si–CH2–CH3), 5.35 (Si–
CH2–CH3).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез мономера

Синтез NBMeOSiEt3 осуществляли на основе
описанной ранее методики синтеза силиловых
эфиров из спиртов [9]. Реакцию проводили в одну
стадию, путем взаимодействия (5-норборнен-2-
ил)метанола с триэтилсиланом в присутствии
каталитических количеств B(C6F5)3 с использова-
нием хлористого метилена в качестве раствори-
теля.

Степень прохождения реакции контролирова-
ли с помощью газожидкостной хроматографии.
При комнатной температуре в течение 1 суток ре-
акция приводила к образованию целевого моно-
мера с высоким выходом (90%). Строение и чи-
стота полученного продукта была подтверждена с
помощью спектроскопии ЯМР на ядрах 1H и 13C.

Таким образом, на примере синтеза NBMeOSiEt3
продемонстрирована возможность получения
кремнийзамещенных норборненов в одну стадию
из коммерчески доступного (5-норборнен-2-ил)-
метанола. Дальнейшее развитие этого подхода

позволит простым путем получать широкий круг
кремнийзамещенных норборненов с целью си-
стематического изучения взаимосвязей между
строением полимеров и их физико-химическими
свойствами.

Метатезисная полимеризация

Синтезированный мономер (NBMeOSiEt3)
был успешно вовлечен в метатезисную полиме-
ризацию в присутствии катализатора Граббса
первого поколения:

Полимеризация была проведена в различных
условиях (концентрация мономера в реакцион-
ной смеси, молярное соотношение мономер : ка-
тализатор). Полученные данные (табл. 1) свиде-

тельствуют о том, что изменение соотношения
мономер : катализатор при низкой концентрации
мономера существенно не сказывается на выходе
и молекулярно-массовых характеристиках поли-

OH O
B(C6F5)3

Et3SiH
SiEt3

NBMeOSiEt3

CH2Cl2
25�C

O
SiEt3 n

O

SiEt3

Ru

Ph

Cl

Cl

PCy3

PCy3

толуол

PNBMeOSiEt3
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мера. Увеличение концентрации мономера в ре-
акционной смеси приводит к увеличению моле-
кулярной массы. При этом возрастает как Mw и Mn,
так и Ð. Однако при высоких соотношениях мо-
номер/катализатор в этом случае наблюдается сни-
жение выхода полимера. Таким образом, оптималь-
ными условиями полимеризации NBMeOSiEt3,
при которых высокомолекулярный полимер об-
разуется с высоким выходом, но остается раство-
римым, являются соотношение мономер : ката-
лизатор = 1000 : 1, концентрация мономера в ре-
акционной смеси 1.0 моль/л.

Структуру образовавшегося полимера
(PNBMeOSiEt3) подтверждали методом ЯМР-
спектроскопии (рис. 1). Сигнал при 5.2–5.4 м.д.
свидетельствует о том, что образовался ненасы-
щенный полимер. Наличие сигналов при 0.8–
1.0 м.д. и 0.5–0.6 м.д. указывает на то, что в поли-
мере присутствует триэтилсилильная группа.

Физико-химические свойства
синтезированного полимера

Как и другие кремнийзамещенные полинор-
борнены, синтезированный PNBMeOSiEt3 ока-
зался растворим в неполярных и малополярных
органических растворителях и не растворим в
спиртах и апротонных диполярных растворите-
лях (табл. 2).

Для PNBMeOSiEt3 была обнаружена высокая
термическая стабильность. По данным ТГА
(рис. 2), его температура разложения (5% потери
массы) составила 410°C в атмосфере аргона и
350°C на воздухе, что сопоставимо с термической
стабильностью метатезисных полинорборненов,
содержащих фторорганические заместители [11].
Необходимо отметить, что при нагревании в ат-
мосфере аргона полимер разлагается практиче-
ски без остатка, тогда как при нагревании на воз-
духе масса остатка не изменяется при температу-
рах выше 600°C и составляет ~10 мас. %. По-

Таблица 1. Метатезисная полимеризация NBMeOSiEt3

Примечание. Условия полимеризации: катализатор Граббса первого поколения, температура 25°C, растворитель толуол, вре-
мя реакции 3.5 ч.
*Начальная концентрация мономера в реакционной смеси.

Соотношение 
мономер : 

: катализатор
C,* моль/л Выход, % Mw × 10–3 Mn × 10–3 Ð

1000 : 1 0.5 52 210 100 2.1
1000 : 1 1.0 62 400 130 3.2
1000 : 1 1.5 92 1000 230 4.5
3000 : 1 1.0 58 710 200 3.6
5000 : 1 1.0 46 610 180 3.4

Рис. 1. ЯМР 1H-спектр PNBMeOSiEt3. Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.

5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
δ, м.д.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 63  № 2  2021

СИНТЕЗ И МЕТАТЕЗИСНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 109

видимому, продуктом разложения триэтилсилок-
си-группы в инертной атмосфере является лету-
чий гексаэтилдисилоксан, тогда как на воздухе
часть кремнийсодержащих групп (40–50%) окис-
ляется до SiO2.

Синтезированный полимер оказался высоко-
эластическим, его температура стеклования со-
ставила –9°C (рис. 3), что значительно ниже, чем
для родственного полимера с триметилсилиль-
ными группами (табл. 3). Это связано с эффектом

самопластификации полимера этильными груп-
пами при атоме кремния.

По данным рентгенофазового анализа, синте-
зированный полимер был некристаллическим.
Его дифрактограмма имеет вид, характерный для
метатезисных полимеров, и представлена одним
широким пиком (рис. 4). Положение максимума
этого пика и соответствующее ему расстояние,
вычисленное по уравнению Вульфа–Брэгга,
близки к соответствующим параметрам для поли-
норборнена, содержащего в боковой цепи триме-

Таблица 2. Растворимость полимера в различных растворителях

Примечание. Плюс – полимер растворим, минус – нерастворим.

Полимер
Растворимость полимера

MeOH EtOH ДМСО ДМФА C6F6 бензол ТГФ н-гексан толуол CHCl3

PNBMeOSiEt3 – – – – – + + + + +
PTCNSi1* [10] – – – – – + + + + +
PTCNSi2g** [10] – – – – – + + + + +

n

SiMe3

n

Me3Si SiMe3

PTCNSi1 PTCNSi2g

Рис. 2. Кривые ТГА для PNBMeOSiEt3 на воздухе (1) и в аргоне (2).
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тилсилильные группы, жестко связанные с цик-
лическими фрагментами основной цепи (табл. 3).

Доля свободного объема в PNBMeOSiEt3 со-
ставила 16%, что сопоставимо со значением, по-
лученным для незамещенного метатезисного по-
линорборнена, и меньше значения, полученного
для метатезисного полинорборнена, содержаще-
го триметилсилильные группы в боковой цепи
(табл. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в настоящей работе предло-
жен простой одностадийный подход к синтезу
кремнийзамещенных мономеров норборненово-
го ряда, основанный на реакции коммерчески
доступного (5-норборнен-2-ил)метанола с гидро-
силанами. С применением этого подхода син-
тезирован 5-(триэтилсилоксиметил) норборнен.
Полученный мономер активен в метатезисной

Рис. 3. Кривая ДСК для PNBMeOSiEt3.

Тепловой поток, Вт/г

0 50 100 150−50
T, °С

Таблица 3. Характеристики PNBMeOSiEt3 по сравнению с родственными полимерами

*Данные рентгенофазового анализа. Расстояние d вычислено по уравнению Вульфа–Брэгга: d = λ/2sin(θ).
**Доля свободного объема, рассчитанная методом Бонди [14] из плотности, и ван-дер-ваальсова объема мономерного звена,
рассчитанного методом Аскадского [15].

Полимер TС, °C 2θ*, град d*, Å ρ, г/см3 FFV**, % Литература

41 – 4.9 0.999 15.6  [12]

103 – 5.6 0.873 21.1  [12]

16 – – – –  [13]

–9 16.1 5.5 0.982 16 Настоящая 
работа

n

n

SiMe3

n

O

SiMe3

n

O
SiEt3
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полимеризации. Найдены оптимальные условия
полимеризации, при которых высокомолекуляр-
ные продукты образуются с высоким выходом.
Синтезированный полимер является некристал-
лическим, высокоэластическим, термически ста-
бильным.

Изучение полимеризации (5-норборнен-2-ил)
метанола выполнено в рамках Государственного
задания ИНХС РАН.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 19-33-60035).
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Методом катионной полимеризации с раскрытием цикла синтезированы звездообразные полиме-
ры с каликс[8]ареновым ядром, лучами которых являлись поли-2-изопропил-2-оксазолин, блок-
сополимеры поли-2-изопропил-2-оксазолина с поли-3-(2-оксазолин)-пропионовой кислотой при
вариации присоединения блоков к ядру. Люминесцентные метки были введены путем этерифика-
ции карбоксильных групп производными диазометана. Для получения интерполимерных комплек-
сов синтезированы люминесцентно меченные полиметакриловая и полиакриловая кислоты. Полу-
ченные полимеры охарактеризованы методами молекулярной гидродинамики и оптики. Методом
поляризованной люминесценции исследовано формирование интерполимерных комплексов в
водных растворах синтезированных полимеров. Установлено влияние химического строения поли-
оксазолинового фрагмента и способа его присоединения к ядру на структурно-динамические ха-
рактеристики интерполимерных комплексов с поликарбоновыми кислотами и их стабильность.

DOI: 10.31857/S230811392102008X

BВЕДЕНИЕ
Интерполимерные комплексы (ИПК) различ-

ной природы, образованные как линейными мак-
ромолекулами, так и полимерами сложной архи-
тектуры синтетического и природного происхож-
дения (блок- и графт-сополимеры, полимерные
щетки, звезды и т.п.) [1, 2], приобретают новые
свойства, отличные от свойств их компонентов.
Благодаря этому они широко используются для
создания новых высокофункциональных компо-
зитов и материалов, заменителей живых тканей, в
качестве мембранных суперсорбентов, носителей
лекарственных веществ [3–6]. Полученные при
их исследовании знания важны для дальнейшего
развития фундаментальной науки о полимерах
нового поколения.

Сложная архитектура полимеров во многом
обусловливает их нетривиальную многоуровне-
вую самоорганизацию в растворе, например в ви-
де сфер, везикул и слоистых структур, обладаю-
щих соответственно разными свойствами [7].
При этом характер процессов самоорганизации
зависит как от параметров макромолекул (функ-

циональность центра ветвления, степень ветвле-
ния, длина и плотность прививки цепей в моле-
кулярных щетках, число и длина лучей в поли-
мерных звездах и т.п.), так и от внешних условий
(рН, температура, природа растворителя и т.п.). В
полимерах сложной архитектуры существенную
роль играют процессы внутримолекулярного
комплексообразования [8–10], обусловленные
образованием водородных связей между донор-
но-акцепторными звеньями, электростатически-
ми взаимодействиями противоположно заряжен-
ных групп или сегрегацией при изменении при-
роды растворителя. Подобные процессы могут
происходить и между макромолекулами различ-
ной природы с образованием, например, ИПК.

Важной задачей является создание стимул-
чувствительных молекулярных наноконтейнеров
на ИПК для транспортировки низкомолекуляр-
ных соединений (ионов металлов, лекарственных
препаратов, пигментов и т.д.). Исследование
ИПК, образованных полимерами сложной архи-
тектуры (разветвленными, блок-, графт- и звез-
дообразными сополимерами) и линейными не-

УДК 541(49+64):532.7

ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТЫ



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 63  № 2  2021

ИНТЕРПОЛИМЕРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ 113

ионогенными полимерами актуально как для
создания новых высокофункциональных поли-
мерных материалов в качестве суперсорбентов,
мембранных материалов, заменителей живых
тканей, наноконтейнеров для доставки лекар-
ственных веществ, так и для дальнейшего разви-
тия фундаментальной науки о полимерах нового
поколения [2, 10–12].

Для получения таких ИПК удобно использо-
вать стимул-чувствительные поли-2-алкил-2-ок-
сазолины (ПАОЗ), свойства которых модифици-
руются синтетическими полиакриловой (ПАК) и
полиметакриловой (ПМАК) кислотами. Звездо-
образные сополимеры ПАОЗ – нетоксичные,
биосовместимые и биоразлагаемые соединения,
что определяет их перспективы для биомедицин-
ских приложений [13, 14]. Для большинства
ПАОЗ характерна термочувствительность с ниж-
ней критической температурой растворимости в
воде. Поскольку температура фазового расслое-
ния зависит от структуры мономерного звена,
возникает возможность варьировать ее путем со-
полимеризации различных оксазолинов. Другой
эффективный путь регулирования термочувстви-
тельных свойств – изменение архитектуры мак-
ромолекул, например, получение звездообразных
полимеров. Помимо существенного изменения
конформационных характеристик макромолекул
данный подход обеспечивает изменение ком-
плексообразующей способности полимера. Так,
было показано, что звездообразные полимеры с
каликсареновым ядром и термочувствительными
ПАОЗ-лучами можно использовать в качестве
молекулярных контейнеров для низкомолеку-
лярных соединений и ионов металлов [15], что
представляет безусловный интерес для создания
новых систем доставки лекарственных препаратов.

Свойства звездообразных ПАОЗ исследуют
достаточно активно [16–24]. Установлено влия-
ние строения ядра и лучей, числа и длины послед-
них на термочувствительность этих полимеров.
В работе [25] было изучено взаимодействие звез-
дообразного полимера c полиизопропилоксазо-
линовыми лучами, присоединенными по нижне-
му ободу каликс[8]арена, с макромолекулами
ПМАК и показано, что полное связывание люми-
несцентно меченым компонентом немеченого
компонента наблюдается при соотношении при-
близительно 1 макромолекула сополимера на
140–150 звеньев ПМАК.

В настоящей работе методом поляризованной
люминесценции на основе анализа изменения
наносекундных времен релаксации и поляриза-
ции люминесценции исследовано взаимодей-
ствие в разбавленных водных растворах поликар-

боновых кислот ПМАК* и ПАК* (звездочка ука-
зывает на то, что макромолекулы данного
полимера содержат люминесцирующие метки),
содержащих в качестве меток фиксируемое коли-
чество люминесцирующих групп антраценовой
структуры, – со звездообразными восьмилучевы-
ми гомо- и сополимерами поли-2-алкил-2-окса-
золинов, ядром которых служил функционализи-
рованный по верхнему ободу трет-бутилкаликс
[8]арен. В качестве лучей использовали поли-2-
изопропил-2-оксазолин (ПИПОЗ, звездообраз-
ный полимер I) и блок-сополимеры ПИПОЗ с
поли-3-(2-оксазолин)-пропионовой кислотой
(ППК). При этом изменялся порядок присоеди-
нения блоков к каликсареновому ядру: в полиме-
ре II внутренним блоком служил ПИПОЗ, а по-
лимере III – ППК.

где R =  (I), 

R =  (II), 

R =  (III).

Как известно [26], использование ПАК и
ПМАК, различающихся конформационными
свойствами в водных растворах в неионизован-
ном состоянии, в качестве комплементарных по-
лимеров позволяет установить влияние структур-
ной организации взаимодействующих макромо-
лекул на свойства формирующихся ИПК.

Для изучения конформационных превраще-
ний в растворах макромолекул, вызванных фор-
мированием ИПК информативными являются
люминесцентные методы [27–30], в частности
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метод измерения поляризации люминесценции.
Данный метод позволяет изучать релаксацион-
ные свойства макромолекул, проявляющиеся в
наносекундном интервале, и получать информа-
цию об особенностях конформационных свойств
амфифильных макромолекул в сильно разбав-
ленных растворах (концентрации с ≤ 0.1 мас.%) в
растворителях различной природы. Наносекунд-
ные времена релаксации позволяют установить
формирование межцепных контактов при обра-
зовании ИПК и их изменение при структурных
превращениях ИПК. Высокая чувствительность
метода поляризации люминесценции обуслов-
лена соизмеримостью наносекундных времен
релаксации с длительностью межмолекулярных
взаимодействий, ответственных за образование
ИПК, водородных связей и гидрофобных кон-
тактов.

Метод поляризации люминесценции основан
на измерении поляризации люминесценции рас-
твора люминесцентно меченых макромолекул и
определении наносекундных времен релакса-
ции τ, характеризующих либо внутримолекуляр-
ную подвижность (ВМП) участка цепи (τВМП), к
которому ковалентно присоединена люминесци-
рующая метка, либо подвижность макромолеку-
лы как целого (τцел). Участок полимерной цепи, к
которому присоединена люминесцирующая мет-
ка, задается условиями синтеза [30]. Независимо
от положения метки при изменении внутримоле-
кулярных взаимодействий меняются времена ре-
лаксации, хотя, возможно, в разном интервале.
Метод поляризации люминесценции позволяет
проводить исследование структурообразования
как в разбавленных растворах индивидуальных
макромолекул, так и многокомпонентных ком-
позитных системах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мономеры для катионной полимеризации –
2-изопропил-2-оксазолин, 2-(2-метоксикарбо-
нил)этил-2-оксазолин и 9-антрилдиазометан –
получены по известным методикам [31–33].
Мультифункциональный инициатор каликс[8]арен,
функционализированный сульфонилхлоридны-
ми инициирующими группами по верхнему коль-
цевому ободу и сложноэфирными группами по
нижнему ободу, синтезировали в соответствии с
методами, описанным в работах [34, 35].

Синтез звездообразного полимера I подробно
описан ранее [20].

Синтез метиловых эфиров звездообразных 
сополимеров II и III

Ампулу, содержащую смесь 1.9 г (0.012 моля)
2-метоксикарбонилэтил-2-оксазолина, 2 мл аце-
тонитрила и 0.103 г (4.67 × 10–5 моль) макроини-
циатора замораживали до –196°С, воздух удаляли
в вакууме 0.1 мм рт. ст., затем смесь разморажива-
ли в атмосфере аргона. Цикл повторяли трижды,
после чего ампулу запаивали и нагревали при
температуре 100°С в течение 12 ч. Затем к реакци-
онной смеси добавляли 2.0 г (0.012 моля) 2-изо-
пропил-2-оксазолина в 2 мл ацетонитрила и до-
полнительно выдерживали при температуре
100°С в течение 12 ч. Полученный раствор диали-
зовали относительно воды в течение 3 суток и
лиофильно сушили. Синтез блочного полимера,
содержащего обратную последовательность чере-
дования блоков, осуществляли аналогичным спо-
собом. Выход 3.28 г (82%). ЯМР 1H (400 МГц,
CDCl3, 20°C) δН, м.д.: 3.6 (ш.с, 4H CH2CH2N),
3.67 (с, 3H CH2CH2COOCH3), 2.82, 2.63 (д, CH(CH3)2
1H ротамеры), 2.55 (м, 2H CH2CH2COOCH3), 2.61
(м, 2H CH2CH2COOCH3), 1.10 (с, 6H CH(CH3)2.

Синтез звездообразных сополимеров II и III
1 г образца II растворяли в 10 мл 0.5 М раствора

NaOH и перемешивали в течение 8 ч. Затем реак-
ционную смесь подкисляли 0.1 М раствором HCl
до рН 4 и диализировали в течение двух дней от-
носительно ацетатного буфера (рН 4.5), а также
дополнительно в течение двух дней относительно
воды.

ЯМР 1H (400 МГЦ, CDCl3, 20°C) δН, м.д: 3.5
(ш.с, 4H CH2CH2N), 2.87, 2.60 (д, CH(CH3) 1H ро-
тамеры), 2.41 (м, 2H CH2CH2COOH), 2.32 (м, 2H
CH2CH2COOH), 1.10 (с, 6H CH(CH3)2.

Синтез люминесцентно меченых полимеров
Люминесцентно меченую ПАК* получали об-

работкой антрилдиазометаном “темнового” об-
разца ПАК, предварительно синтезированного
свободнорадикальной полимеризацией в раство-
ре с последующей обработкой полимера антрил-
диазометаном по известной методике [36].
Люминесцентно меченую ПМАК* получали ра-
дикальной сополимеризацией метакриловой
кислоты и 9-антрилметилметакриламида в при-
сутствии ДАК по методике, описанной в работе
[37]. Реакцию проводили в растворе ДМФА в за-
паянных ампулах в атмосфере аргона при 60°С в
течение 24 ч (концентрация мономера 2.3 моль/л,
концентрация ДАК 3.6 × 10–2 моль/л, концентрация
9-антрилметилметакриламида 7.9 × 10–3 моль/л).
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Полимер выделяли, осаждая из реакционной
смеси хлороформом, осадок тщательно очищали
от низкомолекулярных люминесцирующих при-
месей обработкой диэтиловым эфиром). Степень
очистки контролировали спектрофотометриче-
ски до отсутствия полосы поглощения антрацена
в промывном растворе. После удаления остатков
растворителя осадок сушили на воздухе при ком-
натной температуре, затем растворяли в воде, от-
куда полимер выделяли методом лиофильной
сушки. Люминесцентно меченый поли-N-ви-
нилпирролидон (ПВП*) с М = 4 × 104 получали
по методике [38], люминесцентно меченный
ПАОЗ* – в соответствии с методом, предложен-
ным в работе [33]. Содержание люминесцирую-
щих меток в образцах определяли с помощью
УФ-спектроскопии (спектрофотометр СФ-256,
“Ломо Фотоника”, Санкт-Петербург) в полосе
поглощения антрацена, λмакс = 368 нм, ε =
= 10000 л/моль–1⋅см–1 в водных растворах при
концентрации полимера 3–5 мас. %. В ПАК* од-
на люминесцирующая метка приходилась на
860 мономерных звеньев, в ПМАК* – на 670, в
ПВП* – на 780.

Характеризация синтезированных полимеров

Спектры ЯМР 1H регистрировали на приборе
“Bruker AVANCE” (400 МГц, “Bruker”, США) для
растворов в хлороформе. Хроматографический
анализ проводили на хроматографе “Shimadzu
LC-20AD” с колонной TSKgel G5000HHR (5 μм,
7.8 × 300 мм, TosohBioscience), оснащенном ре-
фрактометрическими и ультрафиолетовыми де-
текторами. Подвижной фазой служил раствор
LiBr (0.1 моль/л) в диметилформамиде (скорость
потока 0.75 мл/мин, давление 3.9 МПа) при тем-
пературе 60°C. Калибровку осуществляли с ис-
пользованием линейных стандартов ПЭГ. УФ-
спектры получали на спектрофотометре СФ-256
(“Ломо Фотоника”, Россия). Для диализа ис-
пользовали диализные мешки “CelluSep” c
MWCO 3500 и 1000 D.

Молекулярную массу и гидродинамический
радиус Rh макромолекул звездообразных полиме-
ров I, II и III определяли методами статического
и динамического рассеяния света в смеси вода–
этиловый спирт в соотношении 95 : 5. Светорас-
сеяние изучали на установке “Photocor Complex”
(“Photocor Instruments Inc.”, Россия), источником
света которой служил диодный лазер “Photocor-DL”
с длиной волны λ = 658.7 нм. Калибровку прибо-
ра проводили по бензолу (RV = 2.32 × 10–5 см–1).
Корреляционную функцию интенсивности рас-
сеянного света регистрировали на корреляторе

“Photoсor-PC2” с числом каналов 288 и обраба-
тывали с помощью программного обеспечения
“Dynal S”. Асимметрия рассеянного света отсут-
ствовала, и Мw определяли по методу Дебая. Ха-
рактеристическую вязкость [η] измеряли, ис-
пользуя вискозиметр Оствальда. Время истече-
ния растворителя t0 = 63.7 с.

ММ поликислот ПМАК* и ПАК* оценивали
методом диффузионно-седиментационного ана-
лиза в растворе 0.002 н HCl (данные предоставле-
ны М.А. Безруковой, ИВС РАН).

Методика определения времен релаксации

Поляризацию люминесценции растворов Р
измеряли на установке, описанной в работе [29],
совмещенной с персональным компьютером для
автоматической регистрации и обработки экспе-
риментальных данных (температура 25°С, ней-
тральная среда, концентрация полимера в рас-
творе 0.04 –0.1 мас. %. Наносекундные времена
релаксации τВМП, характеризующие ВМП участ-
ков цепи макромолекулы с ковалентно присоеди-
ненной люминесцирующей меткой, определяли,
исходя из соотношения

(1)

Здесь 1/  – параметр, связанный с амплитудой
высокочастотных движений люминесцирующей
метки. Его значения получали экстраполяцией
линейного участка зависимости 1/Р(T/η0) к T/η0 =
= 0 (T – температура раствора, η0 – вязкость рас-
творителя). Величину T/η0 варьировали за счет
изменения вязкости растворителя добавлением
вязкой компоненты (вода–сахароза). Время жиз-
ни возбужденного состояния люминесцирующей
метки τфл измеряли в импульсном режиме на лю-
минесцентном спектрофотометре LS-100 (PTI,
Канада). Концентрация поликислот спол в растворе
не превышала 0.10 мас.%. Соотношение взаимодей-
ствующих компонентов в растворе характеризовали
величиной β, равной отношению числа молекул
звездообразного полимера к числу мономерных зве-
ньев поликислот (концентрация поликислоты выра-
жена в молях мономерных звеньев).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Звездообразные ПАОЗ с каликс[8]ареновым
ядром были синтезированы с использованием
метода катионной полимеризации с раскрытием
цикла:

τ = + τВМП 0 фл 0' '1/ 1/3 3 / 1/ –  1/( ) ( )Р Р Р

0'Р
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Как было показано ранее [39], при использовании
в качестве инициаторов арилсульфонилгалогени-
дов, полимеризация 2-алкил-2-оксазолинов про-
текает по механизму “живых цепей, что позволяет
получать целевые полимеры, в том числе блок-со-
полимеры, с дисперсностью Ð = 1.3–1.5 [40].

Комплементарные поликислоты синтезировали
щелочным гидролизом соответствующих метило-
вых эфиров, принимая во внимание устойчивость
сульфониламидных групп в выбранных условиях.

Для введения люминесцентных меток был при-
менен хорошо известный метод этерификации
карбоксильных групп производными диазометана
блок-сополимера с каликс[8]ареновым ядром [33].
С этой целью гидразон 9-антральдегида был окис-
лен желтой окисью ртути до 9-антрилдиазометана,
при реакции которого с карбоксильными группами
блок-сополимера, был синтезирован люминес-
центно-меченый звездообразный полиоксазолин:
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В табл. 1 представлены характеристики исследо-
ванных образцов: значения ММ, характеристиче-
ской вязкости [η], степени полимеризации N лучей
звездообразных ПАОЗ и поликислот, гидродина-
мических радиусов Rh макромолекул, длины лучей
La и содержание люминесцирующих меток в образ-
це. Хорошо видно, что размеры рассеивающих объ-
ектов в растворах звездообразных полимеров неве-
лики, гидродинамический радиус Rh в несколько
раз меньше длины лучей La. О компактных разме-
рах макромолекул звездообразных ПАОЗ свиде-
тельствуют и низкие значения характеристической
вязкости [η]. Приведенные факты позволяют за-
ключить, что лучи звездообразных полимеров до-
статочно сильно свернуты даже в заряженных по-
лимерах II и III. Однако они экранируют от рас-
творителя гидрофобные каликсареновые ядра.

На рис. 1 показаны зависимости времен релак-
сации τВМП, характеризующих внутримолекуляр-
ную подвижность цепей ПМАК* или ПАК* при
добавлении образцов III, от соотношения взаи-

модействующих компонентов в растворе β = [III] :
: [число звеньев COOH]. Рост значений τВМП бо-
лее чем в 4 раза указывает на увеличение внутри-
молекулярной заторможенности цепей как
ПМАК*, так и ПАК*. Следовательно, взаимодей-
ствие макромолекул поликислот со звеньями
звездообразного сополимера и формирование
ИПК происходит за счет образования Н-связей
между протоно-донорными СООН-группами по-
ликислот и протоно-акцепторными С=О группа-
ми ПИПОЗ. При этом формируется кооператив-
ная система водородных связей, так как именно
кооперативность водородных связей обеспечива-
ет стабильность ИПК и обусловливает выигрыш в
энергии по сравнению с единичными связями, в
том числе с растворителем [41, 42]. Дополнитель-
ным доказательством образования ИПК за счет
Н-связей служит тот факт, что при ионизации
СООН-групп ИПК разрушается. На кооператив-
ность системы Н-связей в ИПК указывает отно-
сительно узкий интервал изменения степени
ионизации, в котором происходит разрушение
комплекса на индивидуальные макромолекулы.
Кроме того, замена контактов полимер–раство-
ритель (вода) на контакты полимер–полимер вы-
зывает гидрофобизацию цепи, что способствует
усилению взаимодействий между лучами и при-
водит к уменьшению подвижности участков це-
пей, т.е. к росту τВМП. Совокупность этих условий
способствует формированию структуры с гидро-
фобным ядром и гидрофильной оболочкой.

При малом содержании образца III β = 0.001
(одна–две макромолекулы III на одну макромо-
лекулу поликислоты) группы СООН взаимодей-
ствуют с группами С=О всех лучей макромолеку-
лы. Соответственно значительная часть групп
СООН остается свободной, о чем свидетельству-

Таблица 1. Молекулярно-массовые, структурные и
гидродинамические характеристики звездообразных
ПАОЗ, ПАК* и ПМАК*

Примечание. Полужирным выделена контурная длина мак-
ромолекул. n – число звеньев поликислоты, приходящихся
на одну люминесцирующую метку.

Полимер
М × 

× 10–3
[η], 

см3/г
N La, нм Rh, нм n

I 16 5.4 16 6.0 2.4 –
II 24 9.3 21 7.9 2.7 240
III 24 9.3 21 7.9 2.6 210

ПАК* 120 – 1600 403 – 860
ПМАК* 270 – 3100 781 – 670

Рис. 1. Зависимость τВМП макромолекул ПАК* (1) или ПМАК* (2) при добавлении полимера III от соотношения чис-
ла молекул звездообразного полимера на звено поликислоты β = [III] : [ПМАК*].
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ют сравнительно небольшие изменения τВМП: от
17 до 22 нс для ПАК* и от 83 до 114 нс для ПМАК*.
При увеличении содержания образца III в раство-
ре происходит дальнейший рост значений τВМП,
обусловленный взаимодействием свободных
участков цепей поликислоты с новыми макромо-
лекулами образца III. Затем для ПМАК* значе-
ния τВМП выходят на плато. Это означает, что все
доступные для взаимодействия участки поликис-
лоты заняты, и одна макромолекула звездообраз-
ного полимера в среднем приходится на 235 зве-
ньев ПМАК*. В случае ПАК* выход значений
τВМП на плато не наблюдается, а виден резкий
рост значений τВМП при β ~ 3 × 10–3 (1 макромоле-
кула III приходится на 318 звеньев ПАК*), а рас-
твор слабо опалесцирует, что свидетельствует об
образовании межмолекулярных агрегатов. В та-
ких критических условиях (выход значений τВМП
на плато или их резкий рост) одна макромолекула
ПМАК* связывает 13 макромолекул III, а макро-
молекула ПАК* – 5 макромолекул III.

В предельном случае, при выходе на плато, на
88 мономерных звеньев ПИПОЗ (в каждом луче в
среднем 11 звеньев оксазолина, а в макромолеку-
ле соответственно 88) приходится 235 звеньев
ПМАК* или 320 звеньев ПАК*, т.е. часть групп
СООН остаются не включенными в ИПК, но их
подвижность сильно заторможена, и они играют
роль “сшивок” между участками ИПК, сформи-
рованными в луче.

Существенное различие в значениях τВМП по-
ликислот, включенных в комплекс (80 нс для
ПАК* и 380 нс для ПМАК*) и различие в числе
СООН-звеньев ПМАК* и ПАК*, приходящихся
на одну макромолекулу III, связано с участием
метильных групп в стабилизации структуры
ИПК. Известно, что в водных растворах в макро-

молекулах линейной ПМАК формируются ло-
кальные компактные структуры за счет взаимо-
действия α-метильных групп, что проявляется в
большей внутримолекулярной заторможенности
участков ее цепей по сравнению с ПАК [27]. При
образовании ИПК с участием ПМАК* гидрофоб-
ные взаимодействия вызывают не только увели-
чение внутримолекулярной заторможенности, но
и повышают стабильность ИПК в воде при изме-
нении рН.

На рис. 2 приведены зависимости обратной
поляризации люминесценции 1/Р растворов ин-
дивидуальных поликислот и в комплексе с поли-
мером III от степени ионизации СООН групп α
(α = [мг-экв. добавленной NaOH]/[мг-экв. СО-
ОН]). По мере ионизации групп СООН величина
1/Р возрастает, что свидетельствует об увеличе-
нии подвижности участков цепей индивидуаль-
ных макромолекул ПАК* и ПМАК* (рис. 2, кри-
вые 1 и 3). Как следует из уравнения (1), увеличе-
ние 1/Р отражает уменьшение τВМП. Для ИПК
рост 1/Р наблюдается в интервале существенно
более высоких значений степени ионизации
групп СООН (рис. 2, кривые 2 и 4) по сравнению
с соответствующим интервалом для линейных
поликислот, что указывает на стабильность ИПК
в широком интервале рН. Увеличение стабильно-
сти обусловлено тем обстоятельством, что обра-
зование водородных связей между кислотой и
карбонильными группами III приводит к умень-
шению константы диссоциации рК карбоксиль-
ных групп [43], и их ионизация происходит при
более высоких рН. Следовательно, возникнове-
ние протяженной системы Н-связей затрудняет
ионизацию СООН-групп и тем самым способ-
ствует устойчивости комплекса в широком ин-
тервале рН. Сравнение зависимостей 1/Р от α для

Рис. 2. Зависимость 1/Р от степени ионизации поликислоты α для растворов ПАК* (1), ПМАК* (3), а также ПАК* (2)
и ПМАК* (4) в комплексе с III.
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ИПК показывает, что комплекс, сформирован-
ный с ПМАК*, полностью разрушается при α =
= 0.6, в то время как ИПК, включающий ПАК*,
разрушается уже при α = 0.2. Более высокая ста-
бильность комплекса с ПМАК по сравнению с
комплексом с ПАК также подтверждает суще-
ственное влияние гидрофобных взаимодействий
на структуру комплекса и его стабилизацию.
Сравнение полученных результатов с данными
работы [27] свидетельствует о том, что ИПК меж-
ду ПМАК и звездообразными сополимерами об-
разуются независимо от того, по какому ободу ка-
ликсаренового ядра присоединены лучи ПАОЗ.
Однако в случае присоединения лучей по нижне-
му ободу 1 макромолекула сополимера связывает-
ся в среднем со 150 звеньями ПМАК. Возможно, это
различие вызвано тем, что полимер присутствует в
растворе в виде мицелл, состоящих из четырех–пя-
ти макромолекул, и взаимодействие с большим
числом звеньев ПМАК стерически затруднено.

Образование ИПК между линейными макро-
молекулами зависит от длины взаимодействую-
щих компонентов. Длинная цепная макромоле-
кула полимера (степень полимеризации N ≥ 100)
начинает связывать комплементарные ей корот-
кие цепочки другого полимера, если степень по-
лимеризации последнего выше некоторой поро-
говой величины. “Классические” ИПК между
поликарбоновыми кислотами и линейными ком-
плементарными полимерами (поли-N-винил-
пирролидон, полиэтиленгликоль и т.п.) в водных
растворах образуют протяженные участки с си-
стемой кооперативных водородных связей, со-
стоящие из 20–50 звеньев [41, 42]. В случае звез-
дообразных сополимеров стабильность образую-
щихся ИПК при значительно меньшей длине
взаимодействующих участков обусловлена высо-

кой локальной плотностью взаимодействующих
фрагментов в полимерной звезде по сравнению с
линейными макромолекулами.

Для выяснения влияния длины цепи ПИПОЗ
в звездообразных полимерах на формирование
ИПК исследовано взаимодействие поликислот с
полимером I, в котором лучи состоят из 16 зве-
ньев ПИПОЗ, в то время как в звезде III степень
полимеризации блока ПИПОЗ в полтора раза
меньше N = 11. На рис. 3 приведена зависимость
τВМП участков цепей макромолекул ПАК* или
ПМАК* при добавлении полимеров I и III от со-
отношения взаимодействующих компонентов в
растворе. При этом учитывали, что лучи I в отли-
чие от лучей III являются гомополимерными. Со-
ответственно концентрация звеньев изопропи-
локсазолина, приходящаяся на одну макромоле-
кулу в полимерных звездах, различна, и поэтому
зависимость τВМП строили от мольного соотно-
шения [ПИПОЗ] : [СООН].

Анализируя данные рис. 3, можно сделать ка-
чественный вывод о том, что в случае сополиме-
ра III сродство звеньев ПИПОЗ к ПАК (ПМАК)
выше, чем в случае сополимера I. Однако необхо-
димо учесть, что в макромолекулах III группы
СООН звеньев ППК, могут образовывать водо-
родные связи как внутри одного луча, так и между
соседними лучами; кроме того, возможно образо-
вание Н-связей между карбоксильными группа-
ми ППК и С=О группами ПИПОЗ, что вызывает
бóльшую компактизацию макромолекулы III по
сравнению с I (см. табл. 1 и пояснения к ней). Бо-
лее высокие значения τВМП макромолекул ПАК*
(ПМАК*) при взаимодействии с III вызваны
большей компактностью образующегося ИПК,
что, в случае с ПАК* приводит к появлению
опалесценции. В связи с этим вследствие стери-

Рис. 3. Зависимость τВМП макромолекул ПАК* (1, 3) или ПМАК* (2, 4) при добавлении полимерных звезд III (1, 2) и
I (3, 4) от соотношения [ПИПОЗ] : [СООН].
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ческих препятствий связывание поликислотой
полимера III происходит при меньших соотно-
шениях [ПИПОЗ] : [СООН].

Выше было отмечено, что наличие компонен-
та ППК в сополимере препятствует взаимодей-
ствию полимерной звезды с поликислотами. Для
подтверждения данного предположения было ис-
следовано взаимодействие сополимера III с неио-
низованными макромолекулами ПМАК* и
ПВП*. Интерес к ПВП вызван тем, что при взаи-
модействии с поликарбоновыми кислотами как
линейными, так и регулярно привитыми к поли-
мерной цепи он образует ИПК [1, 44]. Обнаруже-
но, что при добавлении к раствору люминесцент-
но меченого ПВП* раствора образца II люминес-
центные характеристики раствора не изменяются,
т.е. СООН-группы ППК не взаимодействует с
ПВП. Следовательно, внутримолекулярные взаи-
модействия между образованными блок-сополи-
мером ПИПОЗ–ППК лучами звезды, намного
сильнее, чем энергия связи ПВП со звеньями
блок-сополимера ППК–ПИПОЗ.

Зависимость 1/Р раствора макромолекул
ПМАК* при добавлении образца II от соотноше-
ния [II] : [ПМАК] приведена на рис. 4. Для срав-
нения в этих же координатах показана аналогич-
ная зависимость для сополимера III. Обращает на
себя внимание тот факт, что при малом содержа-
нии II незначительно уменьшается 1/Р (это отра-
жает уменьшение подвижности цепей ПМАК*)
по сравнению с аналогичной зависимостью для
образца III. При дальнейшем добавлении II к рас-
твору ПМАК* наблюдается рост значений 1/Р,
указывающий на увеличение подвижности ПМАК*.
Такое изменение параметра 1/Р для неионизо-
ванных макромолекул ПМАК* происходит при
изменении полярности их окружения, когда

ослабевает гидрофобное притяжение метильных
групп. Возможно, взаимодействие между ПМАК
и полимером I происходит за счет разрушения
гидрофобных доменов поликислоты. Получен-
ные результаты свидетельствуют о том, что поря-
док подключения блоков к ядру каликсарена ока-
зывает существенное влияние на способность
звездообразного сополимера к комплексообразо-
ванию. В значительной степени эта способность
определяется конкуренцией внутримолекуляр-
ных взаимодействий между блоками лучей и меж-
молекулярными взаимодействиями с компле-
ментарным полимером с молекулами растворите-
ля (сольватации) “внешнего” блока.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, при взаимодействии карбоно-
вых поликислот со звездообразными полимерами
с центральным ядром трет-бутилкаликс-[8]-
арена, модифицированным по верхнему ободу
лучами полиалкилоксазолинов, формируются ИПК.
Их надмолекулярная структура стабилизирована
протяженными участками Н-связей между
карбоксильными группами макромолекул поли-
кислоты и группами С=О лучей звездообразных
полимеров. Высокая локальная концентрация
звеньев ПИПОЗ в звезде обеспечивает стабиль-
ность комплекса при относительно малой (по
сравнению с ИПК, образованными линейными
макромолекулами) длине взаимодействующих
компонентов. Число макромолекул звездообраз-
ного полимера, связанных макромолекулой по-
ликислоты, зависит от химического строения
полиоксазолинового фрагмента и способа его
присоединения к каликсареновому ядру. Образу-
ющиеся ИПК представляют интерес при созда-

Рис. 4. Зависимость 1/Р раствора ПМАК* при добавлении полимеров II (1) и III (2) от соотношения числа молекул
звездообразного полимера на звено поликислоты.
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нии молекулярных контейнеров для гидрофоб-
ных низкомолекулярных соединений, в разработ-
ке мембранных технологий, при моделировании
процессов самосборки на полимерной матрице
высокомолекулярных природных и синтетиче-
ских соединений.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 18-03-00356).
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Изучено комплексообразование в водных бессолевых полуразбавленных растворах полистирол-
сульфокислоты и полиэтиленоксида, приводящее к образованию растворимых комплексов поли-
стиролсульфокислота–полиэтиленоксид. Показано, что взаимодействие компонентов в таких ком-
плексах значительно ослабевает с ростом температуры, а также с уменьшением длины цепи поли-
этиленоксида. Методами вискозиметрии и светорассеяния установлено, что в разбавленных
водных и водно-солевых растворах комплексы между полистиролсульфокислотой и полиэтиленок-
сидом не образуются и система представляет собой совместимую смесь полимеров в общем раство-
рителе.

DOI: 10.31857/S2308113921020108

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время большой интерес вызывают

интерполимерные комплексы, стабилизирован-
ные связями, отличающимися от кулоновских,
такими как водородные и ион-дипольные связи
[1, 2], поскольку их можно использовать в каче-
стве pH- и термочувствительных компонентов
при разработке микрокапсул, наночастиц, гидро-
гелей с контролируемым высвобождением, а так-
же как полимерные электролитные мембраны [3].
Комплексы, стабилизированные водородными
связями, образуются между полимерами, имею-
щими донор протона (как правило, поликисло-
ты) и неионогенным полимером, содержащим в
основной цепи сильный акцептор водорода. Сре-
ди водорастворимых неионогенных полимеров,
которые изучали с точки зрения комплексообра-
зования с поликислотами, можно выделить сле-
дующие группы: полимеры, содержащие эфир-
ные группы в основной цепи (например, ПЭО,
ППО) или в боковых заместителях (поливинил-
метиловый эфир); полимеры, содержащие лак-
тамные группы, такие как поливинилпирроли-
дон, поливинилкапролактам; акриловые полиме-
ры (полиакриламид, полиизопропилакриламид);
полимерные спирты (ПВС); другие синтетиче-
ские полимеры, такие как полиэтилоксазолин,

поли(N-ацетилиминоэтилен); полисахариды [4–
11]. Кроме того, примеры доноров водорода в ос-
новном ограничены различными поликарбоно-
выми кислотами, исключение составляют те, ко-
торые содержат полифенол, полиспирты и поли-
анилин [12, 13].

Образование комплексов на основе поликис-
лот возможно только в кислых средах (pH < 7).
Это обусловлено следующими причинами: кисло-
та должна быть протонирована для образования
водородной связи; электростатическое отталкива-
ние между депротонированными кислотными
остатками дестабилизирует интерполимерные
комплексы (ИПК). Сульфоновые кислоты в отли-
чие от карбоновых являются очень сильными и
полностью диссоциируют даже в присутствии
следов воды. Несмотря на это, в работе [14] была
показана возможность формирования стехиомет-
ричных водонерастворимых комплексов между
некоторыми полисульфокислотами и ПЭО в раз-
бавленных водных растворах. Экспериментально
образование комплекса между ПЭО и полисти-
ролсульфоновой кислотой, а также фторирован-
ной полисульфокислотой (торговое название Na-
fion) было подтверждено измерением мутности и
ИК-спектроскопией. В работе показано, что
ПЭО образует комплексы с полистиролсульфо-

УДК 541(49+64)
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новой кислотой разной молекулярной массы при
pH < 0.5. Такое неожиданное взаимодействие
объясняется силой водородной связи между суль-
фогруппой и эфиром, которая стабилизирует
ИПК за счет смещения кислотно-основного рав-
новесия.

Показано, что свойства комплексов, образован-
ных за счет водородных связей, можно регулиро-
вать за счет незначительных изменений начальных
параметров и что при комплексообразовании про-
исходит значительное изменение гидродинамиче-
ских свойств растворов; это придает таким систе-
мам интерес для использования во многих прак-
тических задачах [15–17].

В настоящей работе исследовано комплексо-
образование в водных растворах ПССК и ПЭО в
различных концентрационных режимах, при раз-
ной ионной силе растворов и молекулярной мас-
се ПЭО (ПЭГ).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Поли(4-стиролсульфокислоту) (ПССК, Mw =
= 7.5 × 104, “Sigma Aldrich”), полиэтиленоксид
(ПЭО, Mw = 40000, “Aldrich”), полиэтиленгли-
коль (ПЭГ, Mw = 2000, “Aldrich”) использовали
без предварительной очистки. Для приготовле-
ния растворов брали бидистиллированную воду,
деионизированную системой ионообменных ко-
лонок “MilliQ” (“Millipore”, США). Для приго-
товления солевых растворов использовали хло-
рид натрия (“Химреактив”, Россия).

Раствор ПЭО40000 заданной массовой концен-
трации приготавливали растворением навески в
течение 1 суток в рассчитанном объеме воды или
0.1 M раствора NaCl. Водный раствор ПССК за-
данной концентрации готовили разбавлением
коммерческого 18 мас. % раствора. Для приготов-
ления раствора ПССК в 0.1 M NaCl коммерче-
ский 18 мас. % раствор сначала разбавляли в 2 ра-
за 0.2 M раствором NaCl, а затем к полученному
раствору добавляли 0.1 M NaCl до заданной кон-
центрации. Водный раствор ПЭГ2000 заданной
массовой концентрации готовили растворением
навески в течение 1 суток в рассчитанном объеме
воды. Водный раствор ПССК заданной концен-
трации готовили разбавлением коммерческого
18 мас. % раствора.

Водные растворы ПССК–ПЭО40000 с заданным
соотношением Z = (n(ПЭО40000))/(n(ПЭО40000) +
+ n(ПССК)) (Z = 0, 0.32, 0.59, 0.81, 0.91, 0.98, 1.0)
приготавливали смешением разных объемов вод-
ных растворов ПЭО40000 и ПССК одинаковой мас-
совой концентрации при собственных рН исходных
компонентов. Водные растворы ПССК–ПЭГ2000 го-
товили аналогичным образом. Солевые растворы

комплексов и смесей приготавливали смешением
растворов ПЭО40000 и ПССК в 0.1 M NaCl.

Относительную вязкость растворов ηотн опреде-
ляли в капиллярном вискозиметре Уббелоде с под-
вешенным мениском, время истечения растворите-
ля t0 = 47 с (25°С). Перед измерением образцы тер-
мостатировали в течение 15 мин, температуру в
ячейке поддерживали с точностью ±0.2°С.

Динамическую вязкость рассчитывали, как η =

=  где t – время истечения раствора, η0 – вяз-

кость растворителя (воды) при данной температуре.
Удельную ηуд и приведенную вязкость ηпр на-

ходили по формулам

(С – концентрация раствора, г/дл).
Статическое и динамическое светорассеяние из-

меряли на спектрометре “Photocor Complex” (“Pho-
tocor Instruments”, Россия), оснащенном He–Ne-
лазером с мощностью 10 мВ (λ = 633 нм). Исследуе-
мые растворы предварительно дважды фильтрова-
ли через фильтры Durapore® (“Millipore” США,
гидрофилизованный тефлон, диаметр пор 0.22 мкм).
Интенсивность рассеяния в экспериментах по ста-
тическому рассеянию усредняли по десяти незави-
симым измерениям. Молекулярные массы ПССК,
ПЭО и их смеси определяли при угле рассеяния
90°; результаты обрабатывали с использованием
уравнения Дебая

где оптическая постоянная раствора K = ,

RΘ – отношение Рэлея, С – концентрация, А2 –
второй вириальный коэффициент. Погрешность
определения молекулярных масс не превышала 5%.

Инкременты показателя преломления раство-
ров ∂n/∂c находили с использованием диффе-
ренциального рефрактометра “Optilab T-Rex”
(“Wyatt”, США) при λ = 633 нм, погрешность со-
ставляла 0.4–1.1%.

Корреляционные функции флуктуаций интен-
сивности рассеянного света в исследовании дина-
мического светорассеяния измеряли с помощью
288-канального коррелятора “Photocor-FC” с
псевдокросскорреляционной системой счета фо-
тонов (“Photocor Instruments”, Россия). Данные
обрабатывали программным обеспечением DynaLS.
Гидродинамические радиусы макромолекул рас-
считывали по коэффициентам диффузии с ис-
пользованием уравнения Эйнштейна–Стокса

η0

0

,
t
t

η −η = η − η = отд
уд отд пр

1
1, ,

C

Θ = + 2/ 1/ 2 ,WКС R M А C

( )∂4π
∂

λ

2
2 2

4
0 A

nn
c

N

=
πη0

,
6h

kTR
D



124

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 63  № 2  2021

ВЕТОШЕВА и др.

в котором k – постоянная Больцмана, η0 – вязкость
растворителя, D – коэффициент диффузии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Из литературных данных известно, что строе-

ние и свойства растворов интерполимерных ком-

плексов в большинстве случаев зависят от концен-
трационного режима, в котором они находятся
[18]. В разбавленных растворах такие комплексы
обычно образуют индивидуальные частицы, а в
полуразбавленных – межмолекулярные агрегаты,
образующие сетку зацеплений. В связи с этим пе-
ред изучением комплексообразования в системе
ПССК–ПЭО40000 сначала находили границы кон-
центрационных режимов отдельных компонен-
тов ПССК и ПЭО40000, а также смеси состава Z =
= 0.81. Границы концентрационных режимов в
растворах исходных полимеров и смеси опреде-
ляли методом капиллярной вискозиметрии
(рис. 1, 2). Растворы полимеров и их смеси гото-
вили в воде в отсутствие низкомолекулярного
электролита. ПЭО – неионогенный полимер, а
ПССК в этих условиях – отрицательно заряжен-
ный полиэлектролит.

Концентрационная зависимость удельной
вязкости в логарифмических координатах для
ПЭО40000 (рис. 1, кривая 1) состоит из двух линей-
ных участков. Начальный участок (С < 3.6%) име-
ет угловой наклон 1.2, т.е. в данном диапазоне
концентраций ηуд ∝ С1.2, что, согласно скейлинго-
вой модели [19], соответствует разбавленному
раствору неионогенного полимера. Концентра-
ция, при которой происходит изменение наклона
зависимости, соответствует концентрации крос-
совера С* (табл. 1). Угловой наклон второго ли-
нейного участка (3.6 < C ≤ 18%) равен двум. Скей-

Рис. 1. Зависимость логарифма удельной вязкости ПЭО40000 (1) и ПССК (2) от логарифма концентрации. Цветные ри-
сунки можно посмотреть в электронной версии.
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Рис. 2. Зависимость логарифма удельной вязкости
смеси ПССК и ПЭО40000 (Z = 0.81) от логарифма кон-
центрации.
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линговое соотношение ηуд ∝ С2 соответствует по-
луразбавленному режиму раствора без сетки
зацеплений для незаряженного полимера. Важно
отметить, что в исследованном нами интервале
концентраций, вплоть до С = 18%, сетка зацепле-
ний в растворах ПЭО40000 не образуется.

Концентрационная зависимость удельной
вязкости растворов ПССК (рис. 1, кривая 2) со-
стоит из четырех участков и полностью соответ-
ствует скейлинговому описанию растворов поли-
электролитов [20, 21]. В области низких концен-
траций (С < 1.8%) ηуд ∝ С1, что характерно для
разбавленного раствора полиэлектролита в при-
сутствии соли. Несмотря на то, что эксперимент
был проведен без добавления низкомолекулярно-
го электролита, незначительное содержание оста-
точных солей в исходном растворе ПССК создает
ненулевую ионную силу раствора. Эффект прояв-
ляется только при очень низких концентрациях
полиэлектролита, при повышении концентрации
вклад собственных противоионов его нивелиру-
ет. На втором участке (1.8 < C < 6.6%) ηуд ∝ С0.5, та-
кой показатель степени совпадает со значениями
скейлинговой модели для полуразбавленного
раствора полиэлектролита без сетки зацеплений.
Смена углового наклона после этого участка кри-
вой отвечает концентрации образования зацепле-
ний Ce. В интервале концентраций 6.6 < C < 12%
ηуд ∝ С1.5, что соответствует полуразбавленному
режиму с сеткой зацеплений. В области высоких
концентраций (>13%) ηуд ∝ С3.75, что, согласно
скейлинговой модели, соответствует полуразбав-
ленному режиму раствора полиэлектролита с сет-
кой зацеплений в хорошем растворителе в усло-
виях полного подавления электростатических
взаимодействий.

Зависимость для раствора смеси ПССК и
ПЭО40000, Z = 0.81 (рис. 2), отличается как от дан-
ных для ПЭО40000, так и от результатов для ПССК.
Начальный участок (C < 2.3%) имеет такой же уг-
ловой наклон, как и зависимость ПССК, т.е. от-
вечает разбавленному раствору полиэлектролита

при ненулевой ионной силе. Участок с наклоном
0.5, соответствующий полуразбавленному режи-
му для полиэлектролитов без сетки зацеплений,
исчезает, что указывает на возможное взаимодей-
ствие между ПССК и ПЭО40000. На втором участке
(2.3 < C < 12%) угловой наклон составляет 1.7,
этот концентрационный интервал можно интер-
претировать как полуразбавленный режим для
полиэлектролита с сеткой зацеплений. В области
высоких концентраций (C > 12%) ηуд ∝ С14/3, что
соответствует полуразбавленному раствору поли-
электролита с сеткой зацеплений при полном
экранировании электростатических взаимодей-
ствий в θ-растворителе. Границы концентраци-
онных режимов представлены в табл. 1.

При смешении двух полимеров разной химиче-
ской природы в общем растворителе реализуется
один из трех вариантов: совместимость (система
представляет собой смесь невзаимодействующих
компонентов, в которой не наблюдается фазового
разделения), несовместимость (сопровождающу-
юся разделением на фазы, каждая из которых обо-
гащена одним из полимеров) или взаимодействие
(в данном случае в растворе образуется интерполи-
мерный комплекс). Для комплексов полиакрило-
вой кислоты с ПЭО, поливинилкапролактамом,
поливиниловыми эфирами гликолей и эфирами
целлюлозы [6, 22, 23] в разбавленных растворах
было установлено значение pHкр, ниже которого
происходит осаждение ИПК из раствора. Выше
pHкр комплекс существует в растворе в виде гидро-
фильных растворимых ассоциатов. При pH > pHкр
вязкость раствора резко возрастает вследствие
разрушения компактной структуры ИПК. Ино-
гда также выделяют pHкр 2, выше которого ком-
плекс разрушается и полимеры сосуществуют в
растворе как индивидуальные компоненты. То-
гда в области pH < pHкр 1 интерполимерный ком-
плекс существует в виде компактных гидрофоб-
ных агрегатов, а в области pHкр 1 < pH < pHкр 2 в виде
гидрофильных ассоциатов, в области pH > pHкр 2
взаимодействия не происходит. Таким образом,
интерполимерный комплекс (классический
ИПК) образован кооперативной системой водо-
родных связей, способствующей компактизации
объема взаимодействующих (взаимопроникаю-
щих) клубков комплементарных макромолекул
(модель “застежка-молния” с дефектами). Гидро-
фильный ассоциат формируется при участии зна-
чительно меньшего количества водородных свя-
зей, чем ИПК, при этом макромолекулы ПАК,
включенные в состав ассоциата, имеют большую
степень ионизации, чем макромолекулы ПАК,
образующие обычный ИПК. Формирование ин-
терполимерного гидрофильного ассоциата не со-
провождается компактизацией взаимодействую-
щих макроклубков.

Таблица 1. Границы концентрационных режимов для
ПЭО40000, ПССК и смеси ПССК и ПЭО (Z = 0.81)

Примечание. Концентрации С < C* соответствуют разбав-
ленному режиму раствора, в интервале С* < C < Ce режим
раствора полуразбавленный без зацеплений, при C > Ce реа-
лизуется полуразбавленный режим с сеткой зацеплений.

Образец С*, мас. % Се, мас. % Сd, мас. %

ПЭО40000 3.6 >18 –

ПССК 1.3 6.6 13

ПССК–ПЭО40000 1.1 2.3 12
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Следует отметить, что растворы смесей
ПССК–ПЭО40 000, ПССК–ПЭГ2000 и ПССNa–
ПЭО40 000 во всем исследованном интервале кон-
центраций и температур остаются прозрачными
при любом соотношении полимерных компонен-
тов. Это означает, что несовместимость в иссле-
дованных системах не проявляется.

Чтобы выяснить, происходит ли взаимодей-
ствие между полимерами в растворе, был исполь-
зован метод вискозиметрии. В случае отсутствия
взаимодействия вязкость смеси должна аддитив-
но складываться из вязкостей компонентов соот-
ветствующей концентрации. Сначала мы иссле-
довали разбавленные растворы исходных компо-

нентов и смесей. На рис. 3 (кривая 1, квадраты)
представлена зависимость динамической вязкости
смесей ПССК и ПЭО40000 концентрации 0.5 мас. %.
Значению Z = 0 соответствует 0.5%-ный раствор
ПССК, значению Z = 1–0.5%-ный раствор ПЭО.
Для сравнения на том же рисунке приведена за-
висимость аддитивной вязкости от состава смеси,
рассчитанная в предположении отсутствия взаи-
модействий по алгоритму [24] (рис. 3, кривая 1').

Как видно, динамическая вязкость смеси (рис. 3,
кривая 1) практически не отличается от аддитив-
ности (рис. 3, кривая 1'), что свидетельствует об
отсутствии взаимодействия двух полимеров при
концентрации 0.5%, т.е. в режиме разбавленных
растворов. При повышении концентрации до
1 мас. % (рис. 3, кривая 2), что близко к концен-
трации кроссовера для смеси ПССК и ПЭО40000
состава Z = 0.8, наблюдается незначительное по-
ложительное отклонение от аддитивности. Это
указывает на появление взаимодействия между
компонентами смеси с образованием раствори-
мых комплексов. И, как следует из рис. 3 (кривая 3),
в полуразбавленных растворах (3%), динамиче-
ская вязкость смеси значительно увеличивается
при возрастании Z от нуля до ~ 0.8, остается прак-
тически постоянной при повышении Z до 0.9, а
затем заметно уменьшается при дальнейшем уве-
личении Z до 1. Другими словами, наблюдается
существенное положительное отклонение от ад-
дитивности (рис. 3, кривая 3'), которое свидетель-
ствует о взаимодействии двух полимеров в систе-
ме. Наибольшее отклонение от аддитивности
происходит при составах смеси Z = 0.8–0.9, что
соответствует максимальной степени связывания
полимерных компонентов. Подобное взаимодей-
ствие может осуществляться за счет комплексо-
образования между ПССК и ПЭО40000 при обра-
зовании водородных связей между атомом кисло-
рода в составе цепи ПЭО и атомом водорода в
составе сульфогруппы цепи ПССК:

SO3H
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+ O
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Рис. 3. Зависимости динамической вязкости смесей
ПССК и ПЭО40000 при концентрации 0.5 (1), 1 (2) и
3% (3) и соответствующие зависимости аддитивной
вязкости смесей ПССК и ПЭО40000 при концентра-
ции 0.5 (1'), 1 (2') и 3% (3') от состава смеси Z.
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Образование комплексов между ПССК и ПЭО
недавно было показано [14], однако только в
сильно кислой среде (рН < 0.5) при дополнитель-
ном подкислении водных растворов HCl, и толь-
ко для стехиометричных водонерастворимых ком-
плексов. В настоящей работе впервые детально ис-
следованы водные растворы на основе ПССК и
ПЭО без добавления дополнительных подкисля-
ющих агентов (pH ~ 2).

Несмотря на то, что ПССК относится к классу
сильных полиэлектролитов, значительная часть
сульфогрупп в водных растворах остается неио-
низованной благодаря эффекту конденсации
противоионов [25]. Именно такие недиссоцииро-
ванные группы способны образовывать водород-
ные связи с атомами кислорода ПЭО, что приво-
дит к формированию комплексов. Состав смесей
в области составов Z ≈ 0.8 соответствует мольно-
му соотношению звеньев [ПЭО] : [ПССК] ≈ 4 : 1.
Учитывая степени полимеризации ПЭО40000

(≈900) и ПССК (≈400) можно оценить, что при
таком составе Z на одну макромолекулу ПССК в
среднем приходится две макромолекулы ПЭО40000.
Избыточные звенья ПЭО40000 и ионизованные
участки ПССК обеспечивают растворимость
комплекса. Ниже схематически показано строе-
ние комплекса ПССК–ПЭО с максимальными
взаимодействиями.

Методом статического светорассеяния были
изучены исходные компоненты ПССК и ПЭО40000 и
их смесь состава Z = 0.8 (рис. 4). Все растворы го-
товили в 0.1 М NaCl, что позволяло проводить из-
мерения в условиях изоионного разбавления.
Концентрации рабочих растворов лежали в ин-
тервале 0.125–1 мас. %. Все три зависимости в ко-
ординатах Дебая (КС/R90 от С) являются линей-
ными в изученном интервале концентраций. Это
позволяет определить среднемассовые молеку-
лярные массы и вторые вириальные коэффици-
енты растворов (табл. 2).

Чтобы выяснить, существует ли комплекс
ПССК–ПЭО40000 в разбавленных водно-солевых
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Рис. 4. Данные статического светорассеяния для растворов ПССК (1), ПЭО40000 (2) и для смеси ПССК–ПЭО40000 (3).
Z = 0.81.
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растворах (концентрация 0.125–1 мас. %, концен-
трация NaCl 0.1 моль/л), необходимо рассчитать
Мw для смеси в предположении отсутствия взаи-
модействий и сравнить полученную величину с
результатом измерений. Смесь состава Z = 0.81
содержит равные массовые доли ПССК и ПЭО40000,
значит, в отсутствие взаимодействий Мw можно
рассчитывать как

Отклонение расчетной величины от измерен-

ной  не превышает погрешности метода

статического светорассеяния. Инкремент показа-

теля преломления  также аддитивно складыва-

ется из инкрементов показателей преломления
компонентов. Следовательно, в интервале кон-
центраций 1% и ниже в водно-солевой среде ком-

( )

( ) ( )

= ω =
= ω ⋅ + ω ⋅

= + × = ×

расчет

ПЭО ПЭО ПССК ПССК

4 4
расчет

1 3.36 7.58 10 5.47 10
2

W i i

W

M M
M M

M

Δ = 5%M
M

∂
∂

n
c

плекс не образуется, и система представляет со-
бой смесь двух полимеров в общем растворителе.

Отсутствие взаимодействия в разбавленном
водно-солевом растворе смеси ПССК и ПЭО40000
при концентрации 1% было подтверждено мето-
дом динамического светорассеяния. Ниже пред-
ставлены эффективные гидродинамические ра-
диусы клубков в растворах исходных полимеров и
их смеси: Rh = 6 ± 1 для ПЭО40000 и ПССК, 7 ± 1
для ПССК– ПЭО40000. Размер клубков в смеси в
пределах погрешности метода совпадает с разме-
рами индивидуальных компонентов.

Таким образом, методами вискозиметрии и
динамического и статического светорассеяния
показано отсутствие взаимодействия в системе
ПССК–ПЭО40000 в режиме разбавленных раство-
ров как в водной, так и в водно-солевой среде.

Из данных, полученных для комплексов
ПАК–ПЭО, стабилизированных водородными
связями, известно, что интенсивность взаимо-
действия в таких комплексах определяется дли-
ной цепи ПЭО [26]: степень связывания в значи-
тельной степени уменьшается при снижении мо-
лекулярной массы ПЭО вплоть до полного
отсутствия комплексообразования. В связи с
этим необходимо установить, происходит ли об-
разование комплексов ПССК с короткими цепя-
ми ПЭО в полуразбавленных растворах. На рис. 5
приведена зависимость динамической вязкости
смесей ПССК и ПЭГ2000 от состава Z в сравнении
с аналогичной зависимостью для ПССК и ПЭО40000.

На зависимости, представленной на рис. 5
(кривая 1) видно, что для всех смесей ПССК–
ПЭГ2000, как и для смесей ПССК–ПЭО40000, на-

Таблица 2. Данные статического светорассеяния для
ПЭО40000, ПССК и ПССК–ПЭО40000 (Z = 0.81)

Образец Mw × 10–4 A2, моль 
см3 /г2 , см3/г1

ПЭО40000 3.36 1.93 × 10–3 0.1323

ПССК 7.58 2.80 × 10–3 0.2019

ПССК–ПЭО40000 5.18 7.59 × 10–4 0.1677

∂
∂

n
c

Рис. 5. Зависимость динамической вязкости смесей ПССК и ПЭГ2000 (1) в сравнении с аналогичной зависимостью
для ПССК и ПЭО40000 (2) и зависимостью аддитивной вязкости смесей ПССК и ПЭГ2000 от состава смеси Z.
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блюдается положительное отклонение динамиче-
ской вязкости от аддитивности, однако оно выра-
жено слабее по сравнению с системой ПССК–
ПЭО40000. Данный факт свидетельствует о том, что
взаимодействия ослабевают, но комплексообразова-
ние между ПССК и коротким ПЭГ2000 сохраняется.
Относительно небольшая величина отклонения от
аддитивности не позволяет определить состав смеси,
соответствующий максимальному связыванию в си-
стеме ПССК–короткоцепной ПЭГ.

Из литературных данных известно, что водо-
родные связи ослабевают при повышении темпе-

ратуры [5], поэтому были измерены зависимости
динамической вязкости от состава смеси для
комплексов ПССК–ПЭО40000 и ПССН–ПЭГ2000
(рис. 6) при разной температуре в интервале –60°С.

Для обоих комплексов при увеличении темпера-
туры положительное отклонение от аддитивности
сохраняется, хотя и становится менее выраженным:
это означает, что нагревание вплоть до 60°С не при-
водит к полному разрушению комплексов несмотря
на то, что взаимодействия становятся слабее.

Схема образования и структура комплексов
ПССК-ПЭО в различных концентрационных ре-
жимах представлена ниже.

ПЭО

ПССК

C�, C* < C < Ce

C�, Ce < C
C�, C < C*

Рис. 6. Зависимости вязкости смесей ПССК–ПЭО40000 (а) и ПССК–ПЭГ2000 (б) от состава при 25 (1), 35 (2), 50 (3) и 60°С (4).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, смешение ПССК с ПЭО в вод-

ных растворах приводит к образованию раство-
римых комплексов, максимальное связывание
наблюдается при четырехкратном мольном из-
бытке ПЭО. Взаимодействие компонентов суще-
ственно ослабевает с ростом температуры, а
также с уменьшением длины цепи ПЭО. В полу-
разбавленном режиме раствора комплекс пред-
ставляет собой сетку, узлами которой служат це-
пи ПЭО, связанные водородными связями с со-
седними клубками ПССК. При понижении
концентрации происходит диссоциация ком-
плекса, и в разбавленных водных и водно-соле-
вых растворах система представляет собой совме-
стимую смесь полимеров в общем растворителе.
Полученные результаты позволяют предполо-
жить возможность аналогичного взаимодействия
с другими неионными полимерами, такими как,
например, поливиниловый спирт, поливинил-
пирролидон, полиакриламид, простые эфиры
целлюлозы и т.д.

Работа выполнена в рамках проекта “Совре-
менные проблемы химии и физикохимии высо-
комолекулярных соединений” (Госконтракт, ре-
гистрационный номер АААА-А16-116031050014-6).
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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ СИНТЕЗА НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ПОЛИ-2-[(2E)-1-МЕТИЛ-2-БУТЕН-1-ИЛ]АНИЛИНА
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Синтезирован новый полимер – поли-2-(1-метилбут-2-ен-1-ил)анилин с использованием допиру-
ющих и окисляющих агентов. Рассмотрено влияние условия его получения на физико-химические
свойства материалов. Исследованы морфология полимеров с помощью сканирующей электронной
микроскопии, растворимость, ИК- и УФ-спектральные характеристики, также обнаружены фото-
люминесцентные свойства. Установлена зависимость свойств полимера от природы допирующего
агента. Показано, что применение FeCl3 как окислителя позволяет получить материал в допирован-
ном виде и с наибольшей интенсивностью люминесценции. Синтезированные полимеры были изу-
чены в качестве активного материала в датчиках влажности.

DOI: 10.31857/S2308113921020030

ВВЕДЕНИЕ
Синтез новых функциональных электропро-

водящих полимеров привлекателен в научном и
прикладном отношении из-за широкого приме-
нения их в качестве химических датчиков, топ-
ливных элементов, материалов для экраниро-
вания электромагнитного излучения, антикор-
розионных покрытий [1–3]. Среди известных
проводящих высокомолекулярных соединений
полианилин (ПАНИ) выделяется своей высокой
электропроводностью, отличной устойчивостью
к окружающей среде и низкой стоимостью синте-
за, что делает его перспективным объектом по-
тенциального использования в электрохромных
устройствах и светоизлучающих диодах [4, 5]. Как
правило, ПАНИ получают путем окислительной
полимеризации анилина под действием различ-
ных окислителей в присутствии неорганической
или органической кислоты в качестве допирую-
щего агента [6]. Однако ПАНИ отличает крайне
низкая растворимость в большинстве органиче-
ских растворителей, что существенно осложняет
его применение. Для решения этой проблемы су-
ществует несколько подходов: во-первых, допи-
рование ПАНИ неорганическими или органиче-
скими кислотами [7], во-вторых, полимеризация
замещенных производных анилина [8], в-тре-

тьих, полимераналогичные преобразования [9] и,
в-четвертых, сополимеризация анилина с соот-
ветствующими замещенными анилинами [10, 11].
Следует отметить, что производные ПАНИ с за-
данными характеристиками могут быть получены
только путем тщательного подбора подходящих
мономеров, окислителей, допирующего агента и
условий проведения синтеза. В частности,
морфология выделенного полимера, тесно свя-
занная с его электропроводностью, контролиру-
ется синтезом, обработкой полимера, концентра-
цией и природой допирующего агента [12, 13].
Изменение условий кардинальным образом ме-
няет физико-химические свойства образующего-
ся полимера.

Использование замещенных мономеров ани-
лина с последующим преобразованием их в высо-
комолекулярное соединение повышает раствори-
мость полимера. Известно, что замещенные ПАНИ
с алкильными, алкоксильными, полярными груп-
пами проявляют улучшенную растворимость [10,
11]. Важно, что наличие заместителя в ароматиче-
ском кольце полимера, содержащего двойную
связь, позволяет в дальнейшем провести ряд мо-
дификаций, таких как полимераналогичные пре-
образования с формированием новых функцио-

УДК 541.64:547.551

ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ПОЛИМЕРЫ
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нальных групп, вступая для этого в реакцию внут-
римолекулярной циклизации [14].

Целью настоящей работы является синтез но-
вого полимера – поли-2-(1-метилбут-2-ен-1-
ил)анилина с применением разных допирующих
и окисляющих агентов, а также исследование
влияния условия получения на физико-химиче-
ские свойства полученных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мономер 2-(1-метилбут-2-ен-1-ил)анилин
получали согласно ранее описанной методике,
его ЯМР-спектры идентичны представленным
ранее [10, 11].

Все полимерные образцы синтезировали по
следующей методике. К раствору 1 г (6.2 ммоля)
2-(1-метилбут-2-ен-1-ил)анилина в 50 мл 0.2 моль/л
водного раствора кислоты медленно добавляли
раствор окислителя в 50 мл 0.2 моль/л кислоты
(табл. 1) при комнатной температуре и постоян-
ном перемешивании. Мольное соотношение мо-
номер: окислитель для всех образцов составляло
1.0 : 1.25. Полимеризацию вели в течение 24 ч так-
же при комнатной температуре и постоянном пе-
ремешивании. Для удаления побочных продук-
тов, таких как сульфат аммония, серная кислота,
полимер многократно промывали дистиллиро-

ванной водой и спиртом. Затем, отфильтрован-
ный полимерный порошок сушили при 40°С в те-
чение 3 ч. Спектральные характеристики соответ-
ствовали описанным ранее [10, 12].

ИК-спектры в виде таблеток c KBr записывали на
приборе “IR-Prestige-21 Shimadzu”. УФ-спектры ре-
гистрировали на спектрофотометре “2600 Shimadzu”
в растворе ДМСО, N-метилпирролидона, CHCl3
при 25°С в диапазоне длины волн от 190 до
900 нм, в кварцевой кювете толщиной 1 см. Флу-
оресцентный спектральный анализ осуществляли на
спектрофлюорофотометре “RF-5301 PC Shimadzu” в
растворе ДМСО при комнатной температуре.
Квантовый выход рассчитывали по формуле:

где ϕref – относительный квантовый выход антра-
цена в растворе ацетонитрила (0.27) [20]; Aref, Af –
оптическая плотность антрацена и исследуемого
образца соответственно; Dref, Df – измеренная
интегральная интенсивность флуоресценции.

Микроструктуру наночастиц исследовали с
помощью сканирующего электронного микро-
скопа высокого разрешения “Tescan Mira 3 LMH”
(СЭМ) при ускоряющем напряжении 10 кВ и ва-
кууме ~10–3 Па. Термогравиметрический анализ
выполняли на приборе “Netzsch STA 449 F3 Jupiter”
в атмосфере азота (250 мл мин–1). Чувствитель-
ность прибора составляла 0.001 мг. Образец мас-
сой 10 мг нагревали в диапазоне от 25 до 900°С
при скорости нагревания 5 град/ мин–1.

В резистивных датчиках (рис. 1) в качестве
подложки использовали стекло. Так, на стеклян-
ную пластину сверху наносили алюминиевые
электроды методом термического распыления в
вакуумной камере на установке “ВУП-5” толщи-
ной ~400 нм, зазор создавали с помощью теневой
маски. В область зазора между электродами в
200 мкм наносили пленку производных ПАНИ
методом центрифугирования из раствора ДМФА
(0.1 г/мл). Полученный слой подвергали термиче-
скому отжигу для удаления остатков растворите-
ля путем нагревания до 110°С в течение 20–
25 мин.

В экспериментах для измерений использовали
блоки питания “Mastech” и “DC Power Supply
HY3005D-2”, вольтметр универсальный “В7-21”,
цифровой термометр гигрометр “RST Q317” для
измерения температуры, амперметром служил
мультиметр “APPA107N”, толщину тонких поли-
мерных пленок контролировали путем анализа
АСМ-изображений, представленных с помощью
“Наноскан 3D”.

Градуировку датчиков относительной влажно-
сти воздуха осуществляли электронным гигро-
метром (1) в специальной камере (рис. 2) с кон-

ϕ = ϕ ,ref f
f ref

f ref

A D
A D

Таблица 1. Условия синтеза образцов

Образец,
№

Кислота
(0.2 моль/л)

Окислитель 
(7.75 ммоля) Выход, %

1 HCl FeCl3 21
2 H2SO4 (NH4)2S2O8 62
3 H2SO4 FeCl3 29
4 HNO3 (NH4)2S2O8 74
5 HNO3 FeCl3 42
6 HClO4 (NH4)2S2O8 53
7 HClO4 FeCl3 55
8 HCl (NH4)2S2O8 72

Рис. 1. Схема резистивного датчика.

AL
AL

Стекло

ПАНИ
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тролируемой влажностью. В камеру помещали
сосуд с водой (2), после чего при определенных
значениях влажности снимали значения выход-
ного сигнала. Скорость роста влажности состав-
ляла ~0.1% в минуту.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
ИК-спектроскопия полученных производных ПАНИ

ИК-спектры синтезированных образцов пред-
ставлены на рис. 3. Во всех спектрах наблюдается
поглощение при 3359–3364 см–1, свидетельству-
ющее о наличии в полимерах связи N–H. Пик по-
глощения в области 2925 см–1 связан с колебани-
ями связей С–Н ароматического кольца. Поло-
сам при 2885 см–1 свойственна связь С–Н в
алифатическом заместителе. Основные пики,
присущие полимерной структуре производных
ПАНИ, находятся при 1490 и 1651 см–1 и относят-
ся к колебаниям бензоидного и хиноидного фраг-
ментов соответственно. Максимум при 1370 см–1

характерен для связи C–N. Наличие пика при
1118 см–1 свидетельствует о допированном состо-
янии полимера (=N+–/–N+•–) [15]. На спектре
образца 2 наблюдается пик при 1201 см–1, относя-
щийся к колебаниям С–N•+ вторичного арома-
тического амина в полимере. Поглощение при
798–800 см–1 обусловлено деформационными ко-
лебаниям С–Н в плоскости 1,2,4-положения фе-
нильного кольца основной цепи [15].

УФ-спектроскопия производных ПАНИ
На рис. 4 продемонстрированы УФ-спектры

полученных образцов 1–81. Известно, что для не-

1 Цветные рисунки можно посмотреть в электронной вер-
сии.

замещенного ПАНИ характерны несколько по-
лос поглощения при 320 и 610 нм [16]. Максиму-
мы поглощения соответствуют электронным
π–π*- и n–π*-переходам в полимерной структуре
при 320 нм (между соседними ароматическими
кольцами – π-π*) и при 610 нм (в хиноидном
фрагменте полимера – n–π*). Присутствие заме-
стителей в полимерной цепи производных ПАНИ
привносит два эффекта: стерический и электрон-
ный в зависимости от природы функциональной
группы.

Рассматриваемые в настоящем исследовании
образцы производного ПАНИ содержат в орто-
положении алкенильный радикал. Благодаря
большому объему, данный заместитель способ-
ствует увеличению торсионного угла между со-
седними ароматическими кольцами. Данный эф-
фект сопровождается гипсохромным сдвигом в
спектрах поглощения (рис. 4) относительно из-
вестного спектра незамещенного ПАНИ [15].

Спектры образцов содержат полосу поглоще-
ния в области 285–298 нм. Величина гипсохром-
ного сдвига для всех образцов составляет 20–
30 нм. Как можно заметить на рис. 4, для всех об-
разцов наблюдается небольшой максимум в обла-
сти 470 нм, наиболее интенсивный в CHCl3. Дан-
ный максимум соответствует допированному со-
стоянию полимера, т.е. форме эмеральдиновой
соли. Также в спектрах присутствует пик в обла-
сти 620–630 нм (N-метилпирролидон) и 670 нм
(CHCl3), характеризующий n–π* электронный
переход в хиноидном фрагменте.

Рис. 2. Градуировка датчика влажности: 1 – элек-
тронный гигрометр, 2 – емкость с водой, 3 – поли-
мерный пленочный датчик влажности и мультиметр
для измерения емкости.

H2O
3

2

1

Рис. 3. ИК-спектры синтезированных образцов 1–8.
Здесь и на рис. 4–8 номера кривых соответствуют но-
мерам образцов, представленных в табл. 1.
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Варьирование условий синтеза не оказало су-
щественного влияния на положения максимумов
поглощения. Следует отметить, что интенсив-
ность полос поглощения меняется в зависимости
от используемых условий синтеза. Максимум, со-
ответствующий допированному состоянию при
470 нм (рис. 4в), наиболее интенсивен для образ-
ца, синтезированного в HNO3 с использованием в
качестве окислителя FeCl3 (образец 5). Положи-
тельное влияние этого окислителя на спектраль-

ные характеристики полимеров отмечены и для
других образцов.

Таким образом, исследование спектров погло-
щения полимеров показало, что важные полосы
поглощения наиболее отчетливо наблюдаются в
растворе CHCl3. Сравнительный анализ полиме-
ров позволяет сделать вывод, что применение в
качестве окислителя FeCl3 приводит к получению
материала в допированном виде и с наибольшей
концентрацией хиноидных фрагментов.

Фотолюминесценция исследуемых образцов

Спектры фотолюминесценции исследуемых
образцов в растворе ДМСО представлены на рис. 5.
Ранее уже упоминалось о флуоресцентных свой-
ствах ПАНИ и его производных [17–19]. Изуче-
ние люминесцентных свойств образцов показало,
что интенсивность свечения изменяется в зави-
симости от условий синтеза, что также прежде
было установлено для поли[2-(2-хлор-1-метил-
бут-2-ен-1-ил)анилина] [18]. Для образца 1 была
найдена линейная зависимость интенсивности
фотолюминесценции от концентрации образца,
указывающая на то, что люминесцентное излуче-
ние обусловлено полимером. Варьирование усло-
вий синтеза показало, что использование FeCl3
как окислителя приводит к бόльшей интенсивно-
сти люминесценции, а максимальное значение
наблюдается для образца, полученного в HNO3.
Отличительной чертой производных ПАНИ
можно назвать увеличение интенсивности фото-
люминесценции с ростом объема заместителя и
со снижением степени допирования, что было
продемонстрировано в работе [19] на примере не-
скольких соединений – ПАНИ, поли-о-толуи-
дин, поли-о-анизидин.

Квантовый выход исследуемых образцов был
рассчитан относительно антрацена [20]. Наи-
больший квантовый выход отмечен для образцов 5,
6, 8 (табл. 2). Это показывает, что синтезирован-
ные полимеры являются хорошими излучателями
света. Таким образом, введение объемного заме-
стителя в ароматическое кольцо полимерной це-
пи и варьирование условий синтеза производного
ПАНИ приводит к увеличению интенсивности и
квантового выхода люминесценции, что позволя-
ет получить материалы с практически важными
свойствами.

Термогравиметрические исследования
производных ПАНИ

Исследование термической стабильности бы-
ло выполнено для образца 8 при скорости нагре-
вания 5 град/мин-1 (рис. 6). Установлено, что де-
струкция полимера протекает в несколько эта-
пов: на первой стадии ~20°С происходит потеря

Рис. 4. УФ-спектры синтезированных полимеров 1–8
(10–2 г/л) в растворе ДМСО (а), N-метилпирролидон
(б) и CHCl3 (в).
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влаги, растворителя и допирующего агента, на
втором этапе ~210°С имеет место разрыв связи
С–С между основной полимерной цепью и заме-
стителем, а на третьем этапе ~400°С – собственно
деструкция основной полимерной цепи [10, 12, 13].

Морфология синтезированных производных ПАНИ

Характеристики производных ПАНИ, такие
как морфология и электропроводность, зависят
от условий синтеза [1, 2, 10, 21]. Эта особенность
позволяет путем варьирования параметров син-
теза получать перспективные полимеры для раз-
личных областей техники.

Изучение микроструктуры наночастиц про-
водилось с помощью высокоразрешающего
растрового электронного микроскопа (рис. 7).
Морфология полученных образцов значительно
отличается от структуры ПАНИ [21]. ПАНИ в
классическом представлении обладает фибрил-

лярной структурой, подобно сети. Для производ-
ных ПАНИ с алкильными заместителями харак-
терно образование глобулярной надмолекуляр-
ной структуры с четко разделенными друг от
друга сферами [10, 21]. Исследуемые образцы 1–8
в процессе синтеза сформировали неоднородную
иерархическую надмолекулярную структуру. Та-
кое отличие от ПАНИ, вероятно, обусловлено
присутствием заместителя в ароматическом коль-
це полимерной цепи и варьированием условий
синтеза.

Использование HClO4 и HNO3 способствует
формированию наиболее мелкодисперсной струк-
туры, в то время как использование H2SO4 и HCl
укрупняет образованные агломераты. Таким об-
разом, надмолекулярная структура производных
ПАНИ значительным образом зависит от приро-
ды заместителя и допирующего агента.

Растворимость синтезированных
производных ПАНИ

Известно, что главным недостатком ПАНИ
является его плохая растворимость в распростра-
ненных органических растворителях [2, 10, 11].
Однако введение заместителя в ароматическое
кольцо полимера привело к значительному воз-
растанию его растворимости в ДМСО, N-метил-
пирролидоне и CHCl3. Ранее уже сообщалось о
высокой растворимости поли-2-(1-метилбут-2-
ен-1-ил)анилин [10]. Таким образом, можно сде-
лать вывод, что введение функциональной груп-
пы в ароматическое кольцо полимера положи-
тельно влияет на растворимость. Это обусловлено
стерическим эффектом алкильного заместителя,
что приводит к увеличению гибкости полимера и,
как следствие, росту растворимости. Стоит отме-
тить, что природа допирующего агента и окисли-
теля не оказала существенного влияния на рас-
творимость синтезированных образцов.

Рис. 5. а – Спектры люминесценции синтезирован-
ных полимеров 1–8 в растворе ДМСО (10–2 г/л); б –
зависимость интенсивности люминесценции от кон-
центрации 1.25 × 10–3–10–2 г/л образца 1, на вставке –
линейная корреляция интенсивности люминесцен-
ции от концентрации полимера.
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Рис. 6. Кривые ТГА (1) и ДТГ (2) исследуемого образ-
ца 8.
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Сенсорные свойства производных ПАНИ

На рис. 8 представлены зависимости проводи-
мости σ от влажности для резистивных датчиков
на основе тонких пленок производных ПАНИ.

Сильнее всего (до 120 нСм) меняется проводи-
мость в образце полимера, допированного HNO3
в присутствии окислителя (NH4)2S2O8. Гораздо
меньшую проводимость имеет образец, синтези-
рованный в серной кислоте с участием хлорида
железа(III). Чуть ниже (35 нСм) проводимость
образцов в HCl (окислитель (NH4)2S2O8) и HClO4
(окислитель FeCl3). Растет проводимость от 0.2 до
25 полученных образцов в H2SO4 и HClO4 (окис-
литель (NH4)2S2O8). Самую низкую проводимость

имеет образец, допированный в азотной кислоте
с участием хлорида железа(III).

Предполагается, что рост электропроводности
полимерных пленок может быть связан с образо-
ванием комплекса с переносом заряда при уча-
стии фрагментов полимерной цепи и ионов водо-
рода или гидроксильной группы [22]. Таким эф-
фектом можно воспользоваться при создании
химических сенсоров, например датчиков влаж-
ности.

Следовательно, синтезированные производ-
ные ПАНИ могут применяться в качестве актив-
ного материала в резистивных датчиках влажно-
сти, в которых чувствительность можно регули-
ровать путем выбора подходящего допирующего
агента.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты исследования демонстрируют зна-
чительное влияние условий синтеза на оптиче-
ские и морфологические свойства исследуемых
полимеров. Сравнительный анализ полимеров
показал, что применение в качестве окислителя
FeCl3 позволяет получить материал в допирован-
ном виде и с наибольшей концентрацией хиноид-
ных фрагментов. Также использование FeCl3 в
синтезе полимеров способствует увеличению
квантового выхода люминесценции, а макси-
мальное значение наблюдается для образца, по-
лученного в HNO3. В процессе изучения надмо-
лекулярной структуры полимеров установлено,
что синтез в HClO4 и HNO3 способствует форми-

Таблица 2. Люминесцентные и оптические свойства
полимеров

Примечание. λEx – длина волны возбуждения, λEm – длина
волны люминесценции.

Образец, 
№

Поглоще-
ние λ1, нм λEx, нм λEm, нм Квантовый 

выход

1 289 350 440 0.25
2 288 430 491 0.23
3 301 340 431 0.22
4 287 320 421 0.15
5 290 320 433 0.50
6 288 300 349 0.06
7 289 330 431 0.37
8 285 380 472 0.50

Рис. 7. СЭМ-изображения полученных производных ПАНИ образцов 1–8 (а–з соответственно).
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рованию наиболее мелкодисперсной структуры,
в то время как полимеризация в H2SO4 и HCl
укрупняет образованные агломераты. Исследова-
ние полимеров в датчиках влажности на основе
тонкопленочных резистивных структур показало,
что чувствительность производных ПАНИ мож-
но регулировать путем выбора подходящего до-
пирующего агента.

Таким образом, изученные физико-химиче-
ские свойства представленного в настоящей ра-
боте ряда полимеров в значительной мере зависят
от природы допирующего агента и могут контро-
лироваться путем точного подбора противоиона.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний в рамках научного проекта (код проекта 19-
33-90147\19), а также по теме Госзадания АААА-
А19-119020890014-7.
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С использованием каталитической системы рац-Me2Si(2-Me-4-PhInd)2ZrCl2/МАО в среде жидкого
пропилена синтезированы композиты на основе полипропилена с одностенными углеродными
кислородсодержащими нанотрубками с величиной удельной поверхности 360 и 500 м2/г. Определе-
ны оптимальные условия полимеризации, обеспечивающие достаточно высокую скорость процес-
са, и получены композиции с содержанием наполнителя 0.3–13.0 мас. %. Показано, что наличие
функциональных групп увеличивает тенденцию к агломерации наполнителя в ходе образования
композиций. Изучено влияние типа углеродного нанонаполнителя на термостойкость и устойчи-
вость к термоокислительному разложению, на термо- и электрофизические характеристики компо-
зиций. Установлено ингибирующее влияние наполнителя на процессы окисления и разрушения
кристаллитов полипропилена.

DOI: 10.31857/S2308113921020091

ВВЕДЕНИЕ
Большое внимание уделяется созданию поли-

мерных нанокомпозитов с применением функ-
циональных нанонаполнителей и полимерных
матриц разного типа, в том числе полиолефинов
[1–4]. Модификация полиолефинов путем введе-
ния наноразмерных углеродных наполнителей
является перспективной для повышения элек-
трофизических характеристик, термостойкости,
барьерных характеристик и т.д. Указанные на-
полнители также позволяют увеличить объемную
проводимость полимера на несколько порядков.

Углеродные нанотрубки (УНТ) различных мо-
дификаций, размеров, строения имеют уникаль-
ные физические, химические и механические
свойства. Одностенные углеродные нанотрубки
представляют собой скрученный в трубку лист
графена, однако электрические свойства графена
лишь частично воспроизводятся в них [5]. На эти
свойства одностенных углеродных нанотрубок

влияют хиральность (полупроводник/металл),
диаметр и структурная упорядоченность. Струк-
тура и морфология УНТ, синтезированных раз-
личными методами, сильно отличаются. Синтез
углеродных трубок методом лазерной абляции и с
применением дугового разряда проходит при
очень высоких значениях температуры (3000–
4000°С). В результате УНТ, полученные данными
методами, имеют более высокий уровень графи-
тизации по сравнению с теми, которые были
представлены методами химического осаждения
из газовой фазы (800–1200°С) [6, 7]. Плотность
дефектов, появляющихся в УНТ, влияет на их
температурную и электрическую проводимость,
механическую прочность [8]. Помимо указанных
особенностей УНТ, в ходе синтеза могут возни-
кать и межмолекулярные контакты нанотрубок.
Нужные свойства при этом достигаются путем
применения трубок разной проводимости, введе-
нием дефектов определенного типа для коррек-
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ции проводимости УНТ. Таким образом, исполь-
зование УНТ разного типа в качестве наполните-
лей полимерных нанокомпозитов позволит
производить материалы с различными характери-
стиками.

Одним из наиболее эффективных путей созда-
ния новых полимерных композиций широкого
назначения, обладающих комплексом улучшен-
ных физико-механических характеристик, явля-
ется их получение полимеризацией in situ c при-
менением эффективных катализаторов полиме-
ризации олефинов. Этот метод может обеспечить
достаточно однородное распределение наполни-
теля, в том числе нанонаполнителя, в полимер-
ной матрице, что особенно важно при создании
материалов со специальными свойствами.

В настоящей работе осуществлен синтез компо-
зитов на основе полипропилена и одностенных уг-
леродных нанотрубок полимеризацией in situ с при-
менением гомогенного изоспецифического металло-
ценого катализатора рац-Me2Si(2-Me-4-PhInd)2ZrCl2,
активированного метилалюмоксаном. Исследо-
ваны механические свойства, устойчивость к тер-
моокислению, тепло- и электрофизические ха-
рактеристики материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали одностенные углерод-

ные нанотрубки (ОУНТ) с диаметром 1.4 ± 0.1 нм,
длиной более 5 мкм, чистотой более 90 мас. %
производства фирмы “OCSiAl” (Россия) – мате-
риал “Tuball™” с величиной удельной поверхно-
сти 395 м2/г (ОУНТ-1) и 545 м2/г (ОУНТ-2). Раз-
работанная технология синтеза ОУНТ является
высокопроизводительной и низкозатратной, что
делает целесообразным постановку работ по их
применению в качестве модификаторов полиме-
ров. Данный материал содержит ОУНТ как в виде
одиночных трубок, так и более крупных пучков-

агрегатов, толщина которых может достигать
микроразмеров [9].

На рис. 1 представлена фотография исходных
ОУНТ-1.

Для получения одностенных нанотрубок с по-
вышенным содержанием окисленных групп
(ОУНТ-3) к исходному ОУНТ-1 добавляли рас-
твор HNO3 и обрабатывали ультразвуком при тем-
пературе 70°C в течение 3 ч. Смесь промывали ди-
стиллированной водой и сушили при температуре
95°С.

Синтез композиционных материалов прово-
дили в массе пропилена по методу, описанному в
работах [10, 11]. Используемый металлоценовый
катализатор рац-Me2Si(2-Me-4-PhInd)2ZrCl2 ха-
рактеризуется высокой изоспецифичностью и
активностью в процессах полимеризации пропи-
лена, обеспечивает образование изотактического
полипропилена с высокой молекулярной массой
[12]. Полимеризацию осуществляли в реакторе
объемом 0.2 л при температуре 60°С в режиме пол-
ного заполнения реактора мономером при давле-
нии, превышающем насыщающую упругость па-
ров пропилена при температуре опыта. Скорость
образования ПП в различные моменты времени
устанавливали по количеству пропилена, вводи-
мого дополнительно в ходе процесса для поддержа-
ния постоянного давления в реакционном аппара-
те. Для характеристики активности каталитической
системы использовали величину эффективной
константы скорости полимеризации:

где wпол – скорость полимеризации пропилена в
данный момент времени в единице объема реак-
ционной смеси, моль/(л мин); Смон – концентра-
ция мономера в жидкой фазе, моль/л; СZr – кон-
центрация металлоцена в единице объема реак-
ционной смеси, моль/л.

Такая методика дает возможность определять
количество полимера, образующегося в реакторе
в разные моменты времени.

Синтез композиций осуществляли следующим
путем: готовили суспензию в толуоле порошка
ОУНТ, обрабатывали ее ультразвуком 10 мин, за-
тем добавляли нужное количество метилалюмок-
сана и продолжали ультразвуковое воздействие
еще 10 мин. Рабочая частота УФ-излучателя со-
ставляла 35 кГц, потребляемая мощность – 50 Вт.
Ранее было показано [11, 13], что методика пред-
варительной УЗ-обработки суспензии в толуоле
многостенных углеродных нанотрубок, графено-
вых наночастиц способствует уменьшению раз-
меров агломератов и их лучшему распределению
в полимерной матрице. Метилалюмоксан реаги-
рует с дефектами и кислородсодержащими груп-
пами, содержащимися на поверхности наполни-
теля. Таким образом, полученную суспензию

=эф пол мон Zr/ ,k w С С

Рис. 1. Одностенные углеродные нанотрубки ОУНТ-1.
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вводили в реактор, заполненный жидким пропи-
леном, и подавали катализатор. Взаимодействие
металлоцена с метилалюмоксаном приводит к
образованию каталитически активных центров
на поверхности наполнителя.

Полимеризацию вели до необходимого содер-
жания полимера в композите. При выгрузке из
реактора материал представлял собой однород-
ный серый порошок, содержащий частицы угле-
родного наполнителя, покрытого ПП. Порошок
композиционного материала отмывали от остат-
ков компонентов каталитической системы сме-
сью этилового спирта и HCl (раствор 5%), про-
мывали спиртом и сушили до постоянной массы
в вакууме при 60°C.

ИК-спектры образцов изотактического поли-
пропилена и композиций в виде пленок толщи-
ной 100 мкм, полученных путем горячего прессо-
вания, регистрировали на спектрометре “Vertex
70 FT-IR” фирмы “Bruker”. Стереорегулярность
ПП (макротактичность) устанавливали по соот-
ношению оптических плотностей полос поглоще-
ния при 973 и 998 см–1, характеризующему долю
пропиленовых звеньев в изотактических последо-
вательностях длиной более 11–13 мономерных еди-
ниц [14].

Рентгеновскую дифракцию образцов полиме-
ров и композитов снимали на дифрактометре
“Дрон-2” (CuKα-излучение). Степень кристал-
личности определяли как соотношение инте-
гральной интенсивности кристаллической со-
ставляющей и общей интенсивности.

Наполнители и композиты исследовали мето-
дом сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) с использованием “JSM-5300LV” (“Jeol”) и
методом просвечивающей электронной микро-
скопии (ПЭМ) на электронном микроскопе моде-
ли “LEO-912AB”. Для анализа методом ПЭМ гото-
вили ультратонкие срезы образцов толщиной око-
ло 50 нм, используя микротом с алмазным ножом.

Определение теплофизических характеристик
(температура, энтальпия плавления и кристаллиза-
ции) нанокомпозитов осуществляли с помощью
метода дифференциальной сканирующей калори-
метрии. ДСК-термограммы получали на приборе
“DSC-7” фирмы “Netzsch” (Германия) при скоро-
сти нагревания/охлаждения 10 град/мин, ошибка
измерений составляла 5–8%.

Термогравиметрический анализ образцов про-
водили на термомикровесах “TG 209 F1 Iris” фир-
мы “Netzsch” (Германия) в динамических условиях
нагревания на воздухе со скоростью 10 град/мин до
600°С.

Термоокисление изучали на образцах изотак-
тического ПП и нанокомпозитов в кинетическом
режиме при температуре 130°C и давлении кисло-
рода 300 мм рт. ст. Кинетику поглощения кисло-
рода исследовали на высокочувствительной ма-

нометрической установке по методу, описанному
в работе [15].

Деформационно-прочностные характеристи-
ки нанокомпозитов оценивали в режиме квази-
статического растяжения на разрывной машине
“Instron-1122”. Образцы для проведения физико-
механических испытаний готовили прессовани-
ем при температуре 190°C и давлении 150 атм.,
после чего охлаждали до комнатной температуры
со скоростью 20 град/мин. Испытания проводили
на образцах в виде лопаток (сечение 1.5 × 5.0 мм,
длина базы 35 мм) со скоростью нагружения
50 мм/мин.

Измерение удельного электрического сопро-
тивления ρv композитов осуществляли двухзон-
довым методом, используя дисковые электроды.
Диэлектрические свойства нанокомпозитов в
диапазоне СВЧ изучали при помощи резонатор-
ной методики. Рабочий диапазон частот состав-
лял 3.2–30 ГГц. Измерения диэлектрических
свойств выполняли в диапазоне частот 50–106 Гц
в ячейке с дисковыми электродами с применением
автоматического LCR-измерителя “Fluke PM 6306”.
Ошибка измерений составляла от 10 до 15%.

Коэффициенты отражения электромагнитных
волн в диапазоне частот 3.2–37.5 ГГц определяли
на установках, разработанных для исследователь-
ских целей в развитие и с учетом методик по
ГОСТ 30381-95, состоящих из панорамных изме-
рителей КСВН, волноводного тракта и рупорной
антенны [16]. Пирамидальная форма рупоров
обеспечивала согласование волноводного выхода
со свободным пространством. Измерения выпол-
няли с экспериментальной погрешностью не бо-
лее 0.5 дБ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез композитов

В табл. 1 представлены результаты синтеза
композитов на основе полипропилена на метал-
лоценовой каталитической системе при исполь-
зовании ОУНТ, полученных по первому, второму
или третьему способу. Видно, что введение угле-
родных нанотрубок в реакционную среду при по-
лимеризации на металлоценовой каталитической
системе приводит к уменьшению ее активности,
однако она сохраняется на достаточно высоком
уровне, позволяя в широких пределах варьиро-
вать состав композитов. Показано, что введение
наполнителя практически не влияет на парамет-
ры регулярности полипропиленовой матрицы.
Степень макротактичности, характеризующая
долю звеньев пропилена в изотактических после-
довательностях, составляет как в чистом ПП, так
и в полимерной матрице 90–91%.

На рис. 2 показаны кинетические кривые по-
лимеризации пропилена в массе при 60°C на си-
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стеме рац-Me2Si(2-Me-4-PhInd)2ZrCl2/МАО в
присутствии ОУНТ-1 и ОУНТ-3. Изменение со-
отношения алюминийорганического соединения
и металлоценового комплекса (ср. образцы 5 и 4,
или 7 и 8, табл. 1) заметно влияет на активность
каталитической системы.

Уменьшение содержания наполнителя при
близких условиях (ср. образцы 6 и 7) приводит к
активации системы. Кинетическая кривая поли-

меризации пропилена в присутствии ОУНТ-3
(рис. 2, кривая 9) показывает, что система доста-
точно активна и стабильна. Полученные данные
свидетельствуют о необходимости выбора опти-
мальных соотношений между содержанием на-
полнителя, катализатора и сокатализатора.

Синтезированные композиты представляют
собой однородные порошки серого цвета, СЭМ-
микрофотографии которых представлены на рис. 3.

Таблица 1. Полимеризация пропилена на рац-Me2Si(2-Me-4-PhInd)2ZrCl2/МАО в присутствии ОУНТ (жидкий
пропилен, Т = 60°С)

Образец,
№

Наполнитель, 
мг

Zr × 10–7 
моль

Al/Zr Время, мин Выход, г
Активность, 

кгПП/(ммоль
Zr ч)

Содержание 
наполнителя, 

мас. %

1 – 3.8 12400 25 20 125 –
ОУНТ-1

2 65 4.55 11590 43 5.4 13.1 1.2
3 122 4.96 10800 23 4.8 19.8 2.6
4 114 2.68 13820 18 1.4 13.9 8.0
5 35 2.53 9280 110 0.4 0.7 8.4

ОУНТ-2
6 38 7.08 8010 10 9.8 67.1 0.4
7 66 6.04 8450 109 1.7 1.2 3.4
8 55 2.1 20380 69 1.2 3.8 4.7

ОУНТ-3
9 43 3.47 14160 35 6.0 24.0 0.7

10 59 3.59 12540 24 2.1 11.7 2.8
11 112 3.87 12340 16 0.8 6.4 13.4

Рис. 2. Зависимость эффективной скорости полимеризации kэф пропилена от времени на системе рац-Me2Si(2-
Me-4PhInd)2ZrCl2/MAO. Здесь и на рис. 3–11 номера кривых соответствуют номерам образцов в табл. 1.
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На рис. 4 продемонстрированы ПЭМ-микро-
фотографии образцов композита изотактическо-
го ПП с ОУНТ-1 с содержанием наполнителя 1.20
и 2.56 мас. %. Как видно, наполнитель достаточно
однородно распределен в полимерной матрице.
Наряду с небольшими образованиями, состоя-
щими из нескольких нанотрубок, заметны более
крупные агрегаты или пучки трубок.

СЭМ-микрофотографии низкотемпературных
сколов пленок композитов с ОУНТ-1, ОУНТ-2 и
ОУНТ-3 можно видеть на рис. 5. Образец 3 из
первой серии на рис. 5а и 5б (увеличение 1000 и
20000), образец 7 из второй серии – рис. 5в (уве-
личение 5000), образец 10 из третьей серии рис. 5г
и 5д (увеличение 1000 и 20000). Можно видеть,
что образец второй серии (рис. 5в) представляет-
ся более однородным, по сравнению с образцами
первой и третьей серии. Отметим, что в получен-

ных пленках частицы наполнителя могут образо-
вывать и достаточно крупные скопления, т.е. воз-
можна агломерация частиц ОУНТ в процессе
прессования. На СЭМ-микрофотографиях при
большом увеличении (рис. 5б, 5д) продемонстри-
ровано, что одностенные трубки в композитах на-
ходятся в виде клубков, нити которых покрыты
полимерной матрицей.

Проведено исследование свойств ПП, полу-
ченного на поверхности углеродных наполните-
лей, определены его фазовый состав и степень
кристалличности, получены теплофизические
характеристики. Методом РСА показано, что при
полимеризации в присутствии ОУНТ полипро-
пилен кристаллизуется в форме альфа-модифи-
кации, о чем свидетельствует наличие пика при
2θ = 18.6 град.

Рис. 3. СЭМ-микрофотографии порошка образцов 2 (а) и 4 (б) при увеличении 1000 и 3000 соответственно.

10 мкм

1 мкм

(а)
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Теплофизические свойства композиций
Наиболее подробно исследовано влияние со-

держания, типа ОУНТ, добавок кислорода на
теплофизические свойства композитов (темпера-
тура и теплота плавления и кристаллизации) по
данным ДСК, которые сведены в табл. 2. Замет-
но, что полимеры имеют достаточно высокую Тпл.
Введение ОУНТ мало влияет на температуру и
теплоту плавления и степень кристалличности ПП,
но увеличивает Ткр полипропилена на 8–14°C, т.е.
ОУНТ оказывают нуклеирующий эффект так же,
как и другие углеродные наполнители [17].

Термогравиметрический анализ
На рис. 6 можно видеть, что уже при малом со-

держании ОУНТ при нагревании образцов на

воздухе отмечается рост температуры максимума
скорости потери массы, что свидетельствует об
увеличении термостабильности композицион-
ных материалов.

Дальнейшее увеличение концентрации нано-
частиц приводит к обратному эффекту, Tmax не-
сколько уменьшается и становится ниже значе-
ния, полученного для исходного изотактического
ПП (рис. 6а).

Увеличение термостабильности изотактиче-
ского ПП при добавлении нанонаполнителей
различного типа обычно связывают с барьерны-
ми свойствами наполнителя, которые приводят к
уменьшению скорости диффузии кислорода и к
обрыву радикалов на его поверхности. По мере
увеличения содержания наполнителя заметно
уменьшается толщина полимерного слоя на по-
верхности частиц, что влечет существенное уве-
личение количества кислорода в объеме полиме-
ра. Этот процесс начинает превалировать над ба-
рьерными свойствами наполнителя, и, как
результат, термоокислительное разложение по-
лимера возникает раньшe.

При исследовании образцов методом ТГА в ат-
мосфере аргона (рис. 6б) диффузия кислорода не
считается лимитирующей стадией процесса, так
как радикалы образуются во всем объеме полиме-
ра, и их количество практически не зависит от
толщины слоя. Барьерные свойства наполнителя –
уменьшение скорости диффузии радикалов и об-
рыв радикалов на поверхности, естественно, про-
являются и при термодеструкции. Поэтому при
увеличении концентрации наполнителя можно
наблюдать увеличение термостабильности ком-
позита. Похожие данные были получены ранее и
для композитов с другими углеродными нанона-
полнителями [11, 18].

Термоокислительная деструкция композитов

Известно, что изотактический ПП, получае-
мый на эффективных металлоценовых катализа-
торах, характеризуется высокой степенью кри-
сталличности и более однородным распределени-
ем стерео- и региоошибок в аморфной и
кристаллической фазе по сравнению с ПП, пред-
ставленным на традиционных катализаторах [19].
Результатом этого является более высокая устой-
чивость полимера к термоокислительному разло-
жению [20]. Разные формы углерода, например
сажа и графит [21, 22], замедляют процесс окис-
ления полимеров в результате обрыва кинетиче-
ских цепей на поверхности наполнителя.

В настоящей работе проведено исследование
устойчивости к термоокислительной деструкции
композиций на основе изотактического ПП и
ОУНТ по поглощению кислорода при 130°C. На
рис. 7 представлены кривые окисления для ис-
ходного изотактического ПП и композитов с

Рис. 4. ПЭМ-микрофотографии образцов 2 (а) и 3 (б).

100 нм

200 нм

(а)

(б)
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ОУНТ-1 и ОУНТ-3; данные о периоде индукции
и максимальной скорости окисления композитов
приведены в табл. 3. Как видно, тип наполнителя
влияет на кинетику поглощения кислорода: из-
меняется как период индукции, так и максималь-
ная скорость окисления. Более устойчивы к окис-
лению образцы композитов с ОУНТ, полученные
по первому способу. Период термоокислитель-
ной деструкции увеличивается примерно в 3 раза
по сравнению с изотактическим ПП, а стацио-
нарная скорость окисления падает почти в 3 раза.

Можно полагать, что наноуглеродные части-
цы, использованные в данной работе, так же как
это было показано раньше для графеновых нано-
пластин, полученных восстановлением оксида

графена, фуллеренов и графита, являются инги-
биторами термоокислительного разложения ПП
[23–26]. Похожие данные были представлены
при исследовании кинетики окисления компози-
тов методами ДСК и ТГА – тоже наблюдается ин-
дукционный период, величина которого зависит
от типа и концентрации наполнителя. За время
периода индукции не происходит ни существен-
ного поглощения кислорода, ни изменения мас-
сы образца, ни тепловыделения. Тем не менее в
этот период активно протекают и деструкция по-
лимерной цепи, и изменения структуры ПП. Та-
кой вывод можно сделать при изучении термо-
грамм плавления ПП во время окисления.

Рис. 5. СЭМ-микрофотографии низкотемпературных сколов образцов 3 (а, б), 7 (в) и 10 (г, д). Увеличение 1000 (а, г),
5000 (в) и 20000 (б, д).
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На рис. 8 приведены термограммы плавления
ПП и его композитов с ОУНТ-1 через 1 ч окисле-
ния на воздухе при температуре 140°C (нагрева-
ние и охлаждение проводилось в атмосфере арго-
на). Изменения в кристаллической фазе ПП
(рис. 8а) наблюдаются сразу же после начала
окисления: меняется форма пика плавления, его
энтальпия и температура максимума пика. Неко-
торое увеличение энтальпии в начальный период
обусловлено тем, что проходные цепи находятся в
напряженном состоянии и поэтому легко де-
структируют. Если они достаточно регулярны, то
могут достраивать кристалл ПП, что и приводит к
увеличению энтальпии. В целом кристалличе-
ская фаза ПП становится менее однородной, на
что указывает уширение пика плавления – Тпл че-
рез 3 ч окисления становится меньше 140°С.

Характер поведения при окислении кристал-
лической фазы чистого ПП отличается от поведе-
ния ее в композитах ПП с ОУНТ-1 (рис. 8б, 8в).

На кривых плавления композитов наблюдается
появление низкотемпературного плеча, причем в
бимодальном пике плавления основная доля, в
отличие от чистого полимера (рис. 8а), принадле-
жит высокотемпературной составляющей. Тем-
пература плавления за все время окисления изме-
няется от 165–166 до 153°С. Из чего можно сде-
лать вывод, что окисленный ПП в композитах
имеет более совершенную структуру, чем ПП, об-
разующийся в процессе окисления чистого поли-
мера. При окислении пик плавления ПП в ком-
позитах, в отличие от пика плавления чистого
ПП, становится ýже. Это свидетельствует о пере-
стройках в структуре кристаллов полимера, при-
водящих к их усовершенствованию.

На рис. 9а показана зависимость Тпл от време-
ни окисления, а на рис. 9б представлены данные
по изменению относительного содержания кри-
сталлической фазы в чистом ПП и его компози-
тах с ОУНТ-1 при различном содержании послед-
него. Видно, что температура плавления кристал-
лов ПП в композитах после окисления в течение
часа сначала немного увеличивается, потом
уменьшается до некоторого постоянного значе-
ния, в отличие от того что наблюдается в чистом
полимере.

Так, в процессе окисления содержание кри-
сталлической фазы и в ПП, и в композитах на его
основе сначала увеличивается, а потом уменьша-
ется (рис. 9б). Известно, что способность к окис-
лению определяется морфологией полимеров.
Процесс окисления полимеров протекает пре-
имущественно в аморфных областях полимера, а
разрушение кристаллов происходит как гетеро-
генный процесс окисления от поверхности в объ-
ем кристалла [26]. В работе [27] показано, что при

Таблица 2. Температура плавления и кристаллизации, энтальпия плавления ΔHпл изотактического ПП и его ком-
позитов с ОУНТ

Примечание. Здесь и в табл. 3, 4 номера образцов соответствуют образцам, представленным в табл. 1.
*K = (ΔH/H0) × 100, где H0 = 165 Дж/г [17].

Образец, 
№

T1пл, °C ΔН1пл, 
Дж/гПП

T2пл, °C ΔH2пл, 
Дж/гПП

Кристалличность 
К* по данным 

ДСК, %
Tкр, °C

1 160.3 94 160.2 99 60 124
2 161.7 109 163.0 106 64 131
3 163.1 106 164.9 103 62 133
4 160.1 83 161.1 81 49 134
5 157.7 88 158.7 89 54 134
6 161.8 75 161.6 83 50 129
7 160.1 70 162.0 87 52 134
8 159.6 73 160.9 81 49 134
9 160.4 77 160.1 88 53 126

10 161.4 82 162.7 87 52 132
11 158.5 82 160.1 87 53 1345

Таблица 3. Период индукции и скорость термоокисле-
ния (Т = 130°С, давление О2 – 300 мм рт. ст.)

Образец, 
№

Период индукции, 
мин

Скорость окисления, 
wокисл × 104 моль/(кг с)

1 130 4.6
2 160 3.5
3 245 4.8
4 480 1.3
9 50 3.1

10 40 4.6
11 420 1.8
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окислении ПП также прослеживается увеличение
кристалличности и размеров кристаллитов, при
этом окисление происходит в аморфной части.
Распад и перестройка проходных макромолекул в
аморфных прослойках облегчает складывание
цепей в кристаллиты. Увеличение содержания
кристаллической фазы на начальной стадии
окисления изотактического ПП наблюдали авто-
ры работы [28] при изучении структурных эффек-
тов, происходящих в ПП в процессе его окисле-
ния. Авторы объясняли это увеличением плотно-
сти аморфной прослойки полимера. Частичное
разрушение и аморфизация кристаллов происхо-
дит на более глубоких стадиях окисления.

Более высокое содержание кристаллической
фазы ПП в композитах в процессе окисления при
одинаковых временах контакта с кислородом
воздуха (рис. 9) свидетельствует о заметном инги-

бировании этого процесса. Увеличение содержания
наполнителя приводит к более высоким значениям
кристалличности полимера, т.е. наполнитель инги-
бирует процесс окисления и разрушения кристал-
литов ПП.

Результаты, представленные с помощью мето-
да ДСК, согласуются с данными по окислению
композиционных материалов, полученными ки-
нетическим и термогравиметрическим методами.

Механические свойства композитов

Анализ механических свойств композитов был
проведен в режиме квазистатического растяже-
ния. Из зависимостей напряжение–деформация
определены основные механические свойства –
модуль упругости Е, предел текучести σт, удлине-
ние при пределе текучести εт, прочность σр и де-

Рис. 6. Кривые ТГА, полученные при нагревании на воздухе (а) и в аргоне (б) для образцов 1–4.
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формация при разрыве εр. В табл. 4 приведены зна-
чения этих величин для изотактического ПП и ком-
позиций на его основе с ОУНТ различного типа.

Из данных табл. 4 видно, что особенной разни-
цы в поведении композиций с различными
ОУНТ не наблюдается. Введение исследованных

нанонаполнителей способствует небольшому ро-
сту модуля упругости. Можно отметить, что меха-
нические свойства, полученные для композитов с
функционализированными трубками ОУНТ-3,
мало отличаются от характеристик, представлен-
ных для композитов с ОУНТ-1. Эти данные тре-
буют дальнейшего изучения. Значение предела
текучести в зависимости от состава композита
практически не меняется или даже немного уве-
личивается, что свидетельствует о наличии адге-
зионного взаимодействия полимера и ОУНТ,
которое препятствует отслоению матрицы при
деформации материала [29, 30]. Введение угле-
родного нанонаполнителя приводит к значитель-
ному понижению предельных деформаций, так
же как это наблюдалось и для других углеродных
нанонаполнителей [18].

Электрические свойства композитов
Исследованы электрические свойства компо-

зитов на постоянном токе и в переменных полях в

Рис. 7. Кинетические кривые окисления при Т = 130°C и давлении О2 300 мм рт. ст. исходного образца изотактическо-
го ПП (1) и композитов 2–4 (а) и 9–11 (б).
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Таблица 4. Механические характеристики при растя-
жении изотактического ПП и его композитов с ОУНТ

Образец, 
№ Е, МПа σт, МПа εт, % σр, МПа εр, %

1 1200 35.8 7.3 40.0 540

2 1130 – – 35.8 8.6
3 1210 – – 31.2 9.8
6 1150 35.6 6.4 32.5 14.0
7 1330 41.5 7.2 38.2 10.4
9 1090 36.4 7.6 34.4 12.0

10 1150 37.0 6.8 36.5 7.5
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области низких частот и в СВЧ-области. Были из-
мерены значения электропроводности полученных
нанокомпозитов в диапазоне частот 10–2–107 Гц.
Измерения в этой области частот позволяют бо-
лее точно оценить порог протекания. На рис. 10
приведены зависимости проводимости от часто-
ты для композитов изотактического ПП с ОУНТ

при различных значениях концентрации напол-
нителей. Независимость проводимости от часто-
ты указывает на то, что перенос зарядов осу-
ществляется по бесконечному кластеру контак-
тирующих частиц наполнителя, т.е. при данной
концентрации порог перколяции превышен. Ли-
нейная зависимость от частоты свидетельствует о

Рис. 8. Термограммы плавления изотактического ПП (а) и композитов 3 (б), 4 (в) при окислении в токе воздуха при
Т = 140°С. Нагревание и охлаждение – в атмосфере аргона. Кривые 1 – второе плавление, 2–8 – окисление на воздухе
в течение 1 (2), 2 (3), 3 (4), 4 (5), 5 (6), 6 (7) и 7 ч (8).
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прыжковой проводимости между изолированны-
ми частицами наполнителя, а именно, о концен-
трации ниже порога перколяции.

На рис. 10 видно, что самые высокие значения
проводимости получены для композитов с
ОУНТ-1. Композиты с ОУНТ-2 имеют несколько
меньшую проводимость при близких значениях
концентрации наполнителя. Можно полагать,
что разница в удельной поверхности наполнителя
принципиальной роли не играет.

Для композитов с ОУНТ-3 величина проводи-
мости ниже при всех значениях концентрации.
Пониженную проводимость можно объяснить не
различием в распределении частиц, так как поро-
ги не слишком отличаются, а тем, что оксидные
группы на поверхности служат ловушками носи-

телей заряда, понижая вероятность перескока
между частицами и внутри перколяционных кла-
стеров (заряд больше времени проводит в ловуш-
ке) – это и приводит к снижению проводимости.
На рис. 11 представлена зависимость электропро-
водности от концентрации наполнителя для раз-
ных типов нанотрубок.

Видно, что порог протекания практически не
зависит от типа нанотрубок и составляет 1–2 мас. %.
При этом максимальная проводимость (плато
на зависимости) при больших значениях концен-
трации наполнителя все же различается для всех
типов нанотрубок. В работе [31] получены компо-
зиты ПП с ОУНТ “Tuball™” механическим сме-
шением на двухшнековом смесителе; эти компо-
зиты имели очень низкий порог перколяции –

Рис. 9. Изменение Тпл (а) и относительного содержания кристаллической фазы КФ (б) в изотактическом ПП (1) и
композитах 3, 4 при окислении образцов на воздухе по данным ДСК при Т = 140°С.
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0.1 мас. %. Можно полагать, что использованный
в настоящей работе метод in situ полимеризации,
обеспечивающий рост полимера на частицах, что
препятствует их прямому контакту, способствует
увеличению порога перколяции. Вместе с тем,
полученные в работе значения должны улучшать

другие характеристики композита, например ко-
эффициент поглощения электромагнитных волн.

Для изотактического ПП и его композитов с
ОУНТ-1 ниже приведены значения коэффициен-
та отражения электромагнитных волн Котр СВЧ-

Рис. 10. Зависимость действительной части электропроводности от частоты для композитов 2–11 с различной концен-
трацией наполнителя.
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Рис. 11. Зависимость электропроводности от концентрации наполнителя для нанотрубок ОУНТ-1 (1), ОУНТ-2 (2) и
ОУНТ-3 (3).
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диапазона при двух частотах для образцов, распо-
ложенных на металлической подложке:

Учитывая, что толщина пленок композитов
составляла 200–300 мкм, можно свидетельство-
вать о хороших электродинамических свойствах
полученных композитов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом in situ полимеризации были получены

композиционные материалы на основе полипропиле-
на и одностенных углеродных нанотрубок с различной
величиной удельной поверхности и функционально-
сти. Композиты характеризуются повышенной термо-
стойкостью и устойчивоcтью к термоокислительному
разложению. Показано, что окисленный полипропи-
лен в композитах имеет более совершенную структуру,
чем тот, который образуется при окислении чистого
полимера. Композиты с одностенными нанотрубками
имеют порог перколяции 1–2 мас. % и обладают низ-
кими значениями коэффициента отражения электро-
магнитных волн СВЧ-диапазона.

Полученные полимерные композиты можно
применять в качестве антистатических материа-
лов, экранов и фильтров электромагнитного из-
лучения соответствующего диапазона [32, 33].

Авторы выражают благодарность А.Я. Горенбергу
за анализ образцов методом СЭМ и Т.М. Мединцевой
за механические испытания композитов.

Работа выполнена в рамках Госзадания № 0082-
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Термической обработкой полимерного комплекса на основе полиакрилонитрила без использова-
ния дополнительного восстановителя синтезированы новые нерастворимые полимерные серебро-
содержащие нанокомпозиты. Полученные композиты парамагнитны, обладают спиновой концен-
трацией порядка 1017−1018 спин/г и средним размером наночастиц серебра 5−8 нм. Методом элек-
тронного парамагнитного резонанса проведен мониторинг синтеза наносистем во времени.
Установлено, что нанокомпозит образуется в две основные стадии с восстановлением ионов сереб-
ра и дальнейшим развитием наночастиц, при этом полимерная матрица может претерпевать неко-
торые изменения и давать вклад в общий магнетизм полученного композита.

DOI: 10.31857/S2308113921010071

ВВЕДЕНИЕ

Наноматериалы широко используют в меди-
цине, электронике, химической промышленно-
сти, энергетике и многих других отраслях [1–4].
Полимерные нанокомпозиты, содержащие метал-
лические наночастицы благородных металлов, в
частности серебра, представляют интерес как для
фундаментальных изысканий, так и для практи-
ческого применения [5, 6]. Уникальные свойства
нанокомпозитов, в свою очередь, тесно связаны с
формированием наночастиц в полимерном мате-
риале, их супрамолекулярной самоорганизацией
и стабилизирующими свойствами оригинальной
матрицы [7].

Полиакрилонитрил в этом отношении являет-
ся перспективным многоцелевым полимерным
материалом, с присущим ему рядом практически
значимых механических и термических свойств,
светостойкостью и низкой теплопроводностью
[8, 9]. С наночастицами серебра ПАН образует
нанокомпозит, который наделен электрически-
ми, оптическими, антибактериальными и други-
ми весьма ценными качествами [10, 11], обладаю-
щий высокой активностью и стабильностью, низ-
кой токсичностью и простотой приготовления
[12, 13]. Важно, что свойства конечного продукта
зависят не только от полимерной матрицы и
свойств нанокристаллитов, но и от способа на-
полнения [7, 14]. Формирование наноразмерных

частиц в полимерных матрицах представляет со-
бой сложный многостадийный процесс, в связи с
чем поэтапное изучение образования наносисте-
мы, наночастиц, а также точная характеризация
полученных объектов и объяснение их необыч-
ных свойств, в частности магнитных, можно на-
звать важными и крайне актуальными задачами.
В данном случае, методы магнитного резонанса
оказываются главным инструментом структур-
ных исследований, а спектроскопия ЭПР – един-
ственным прямым, наиболее современным и
перспективным методом исследования парамаг-
нитных частиц.

В настоящей работе синтезированы и исследо-
ваны закономерности формирования полимерных
наноразмерных серебросодержащих материалов и
их парамагнетизма термическим восстановлением
нитрата серебра в матрице полиакрилонитрила
методом ЭПР с привлечением других физико-хи-
мических методов. Такие серебросодержащие на-
нокомпозиты перспективны для использования в
катализе, микроэлектронике, в производстве
стойких антибактериальных покрытий [15–17].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения ПАН исходным соединением

служил акрилонитрил фирмы “Aldrich” (99%,
Tкип = 77°С, n  = 1.3911). Нитрат серебра AgNO3
концентрации 99.9% (“Sigma-Aldrich”) и химиче-

20
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ски чистую азотную кислоту (37%) применяли
для синтеза нанокомпозитов. Персульфат аммо-
ния и тиосульфат натрия использовали квалифи-
кации “х. ч.” Ацетон, ДМФА и этиловый спирт
очищали по известным методикам [18].

Синтез ПАН окислительно-восстановительной 
полимеризацией

Гомополимеризацию акрилонитрила прово-
дили методом окислительно-восстановительной
полимеризации в колбе при перемешивании в
присутствии персульфата аммония и тиосульфата
натрия в воде в атмосфере аргона при 40°С в тече-
ние 1.5 ч. Выпавший порошкообразный осадок
полимера отфильтровывали на воронке Бюхнера,
промывали на фильтре водой до отрицательной
реакции на сульфат ион и сушили в вакууме при
50°С над P2O5 до постоянной массы. Выход поли-
мера составил 88%. Полимеризация протекала с
раскрытием винильной связи мономера в соот-
ветствии со схемой:

Синтез нанокомпозитов с наночастицами серебра
в матрице ПАН

Синтез серебросодержащего нанокомпозита
осуществляли термическим способом дисперги-
рования частиц металлического серебра в полимер-
ной матрице ПАН путем восстановления ионов се-
ребра из AgNO3 при 250°С. Синтез серебросодержа-
щих нанокомпозитов проводили в две стадии.

На первой стадии ПАН (0.5 г, 9.42 ммоля) рас-
творяли в 10 мл азотной кислоты (С = 37%, ρ =
= 1.23 г/см3) в фарфоровой чашке при перемеши-
вании (на магнитной мешалке) в течение 6 ч при
30°С. Затем постепенно добавляли 0.05 г AgNO3
(0.2943 ммоля, что соответствует 10% от массы
ПАН), растворенного в 1 мл азотной кислоты.
Образовывалась суспензия, которую нагревали
на водяной бане при 90°С до удаления азотной
кислоты и образования стеклообразного осадка
светло-желтого цвета. Стеклообразный осадок
полимерной соли светло-желтого цвета растирали в
фарфоровой ступке с дистиллированной водой, за-
тем путем многократной декантации промывали до
получения нейтральной реакции промывных вод,
далее промывали этиловым спиртом, после чего
сушили в вакуумном шкафу при температуре
40°С до постоянной массы.

На второй стадии полимерный комплекс
ПАН−AgNO3 нагревали в термостате в атмосфере
сухого воздуха при 250°С в течение 1 ч до образова-
ния порошка темно-коричневого цвета с металли-
ческим блеском. Выход продукта составил 68%.

nH2O, T = 40°C

CN CN

Состав и строение синтезированного полиме-
ра устанавливали по данным элементного ана-
лиза и ИК-спектроскопии. Элементный анализ
выполняли на анализаторе “Flash EA 1112
CHNS-O/MAS 200” фирмы “Thermo Scientific”.
ИК-спектры синтезированных образцов снимали
на спектрометре “Vertex 70 FTIR” фирмы “Bruker”
в таблетках с KBr.

Измерения ГПХ проводили на высокоэф-
фективном гель-проникающем хроматографе
“Shimadzu LC-20 Prominence”, включающем
дифференциальный рефрактометрический де-
тектор “Shimadzu RID-20A” и хроматографиче-
скую колонку “PolyPore” 7.5 × 300 мм (“Agilent”)
с соответствующей предколонкой. В качестве по-
движной фазы использовали ДМФА особой чи-
стоты для высокоэффективной жидкостной хро-
матографии со скоростью пропускания потока
1 мл/мин. Для построения калибровочной кри-
вой использовали набор полистирольных стан-
дартов “Polystyrene High EasiVials” (PL2010-0201),
состоящий из двенадцати образцов с М =
= 162−(657 × 104). Растворение образцов прово-
дили при 80°С в течение 12 ч с применением си-
стемы пробоподготовки “Varian PL-SP 260VS”,
совмещающей функции управляемого нагрева-
ния и перемешивания. Термический анализ со-
полимеров проводили на синхронном термиче-
ском анализаторе “STA 449 Jupiter” фирмы
“Netzsch” при скорости нагревания на воздухе
10 град/мин. Масса образцов составляла 5−7 мг.
Нанокомпозиты стабильны при нагревании до 320°С.

Спектры ЭПР регистрировали на спектромет-
ре “ELEXSYS E-580” фирмы “Bruker”, X-диапа-
зон 9.7 ГГц, соблюдая следующие условия: моду-
ляция амплитуды 1.0 Гс, модуляция частоты
100 кГц, среднее число сканирований 20, разверт-
ка поля 1000 Гс/центр поля 3200 Гс и 100 Гс/центр
поля 3460 Гс, константа времени 0.02 с, время
конверсии 0.06 с, микроволновая мощность
0.6325 мВт. Концентрацию парамагнитных цен-
тров рассчитывали по известному методу [19] с
использованием дифенилпикрилгидразила в ка-
честве стандарта. Температурные зависимости
сигналов ЭПР изучали при медленном повыше-
нии температуры с шагом 20° непосредственно в
резонаторе спектрометра в ампулах диаметром
3 мм в атмосфере воздуха.

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли на
порошковом дифрактометре “D8 ADVANCE”
фирмы “Bruker” (Cu-излучение). Cодержание
металла в исследуемых нанокомпозитах опреде-
ляли атомно-абсорбционным методом с приме-
нением спектрометра “AA-6200” фирмы “Shimadzu”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В результате окислительно-восстановитель-

ной гомополимеризации акрилонитрила в вод-
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ной среде в присутствии персульфата аммония и
тиосульфата натрия с выходом продукта 88% син-
тезирован ПАН в виде порошка белого цвета, рас-
творимого в ДМФА, ДМСО, муравьиной и азот-
ной кислотах. В ИК-спектрах полимера отсут-
ствуют полосы поглощения винильных групп
(1654, 3130 см–1), наблюдаются характерные по-
лосы акрилонитрильного фрагмента при 2934 см–1

(СН2), 2242 см–1 (C≡N). Среднечисловая молеку-
лярная масса синтезированного ПАН составляет
66211, средневесовая − 141454 (рис. 1). Для полу-
ченного ПАН характерно унимодальное ММР с
коэффициентом полидисперсности 2.1. Наличие
боковых нитрильных групп позволяет получать
на их основе нанокомпозиты без применения до-
полнительного восстановителя, поскольку хоро-
шо известна их способность к изомеризации с
формированием лестничного полимера с конден-
сированными дигидропиридиновыми циклами,
которые далее при окислении легко дегидриру-
ются до пиридиновых циклов. При этом образую-
щийся водород способен выступать эффектив-
ным восстановителем ионой формы серебра до
металлического состояния.

Для синтеза нанокомпозитов в качестве пре-
курсора металлического серебра был использован
нитрат серебра, который добавлялся в раствор
полимера, растворенного в азотной кислоте. В
результате наблюдалось образование полимерно-
го комплекса [ПАН–Ag+] светло-желтого цвета,
выделяемого выпариванием до твердого состоя-
ния. Далее комплекс подвергался термическому
воздействию при 250°С в течение 1 ч, в результате
получены серебросодержащие полимерные на-
нокомпозиты в виде мелкодисперсного порошка
темно-коричневого цвета не растворимые во всех
доступных растворителях. Согласно данным
атомно-абсорбционного анализа, содержание се-
ребра в полученных нанокомпозитах составляло
от 6.8 до 28.4 мас. % (содержание серебра зависит
от соотношения полимер–соль серебра). По ре-
зультатам ИК-спектроскопии установлено, что

формирование серебросодержащих полимерных
нанокомпозитов сопровождается незначитель-
ным изменением химической структуры поли-
мерной матрицы. Такие изменения наблюдались
для полос поглощения, соответствующих колеба-
ниям нитрильных групп при 2196−2230 см–1, по-
лосы которых шире чем в исходном полимере
(2242 см–1), что указывает на протекание струк-
турных превращений нитрильных блоков. Необ-
ходимо отметить, что циклизация акрилонит-
рильных фрагментов и последующее дегидриро-
вание в случае чистого ПАН требует более
высоких значений температуры. В нашем случае мы
наблюдали эти процессы при температуре 200°С,
что, вероятно, обусловлено каталитическим эф-
фектом металлических наночастиц серебра.

Типичные рентгенограммы нанокомпозитов
имеют три основных пика отражения, связанные
с (111), (200) и (220) плоскостями гранецентриро-
ванной кубической решетки серебра (рис. 2).
Экспериментальные значения межплоскостных
расстояний (а = 0.4084 нм для нанокомпозитов
серебра) для кристаллической фазы хорошо со-
гласуются со стандартным значением Ag(0) (а =
= 0.4086 нм). Расчетные размеры наночастиц ме-
таллов были определены по формуле Де-
бая−Шеррера [20]. Средний размер области коге-
рентного рассеяния L наночастиц серебра в полу-
ченных образцах варьировался в диапазоне 5−8 нм.

Исходные полимерные соли дают в спектрах
ЭПР широкий сигнал с величиной ∆H от 120 до
600 Гс и g-фактором 2.15−2.18 (рис. 3). ЭПР-ха-
рактеристики полученных комплексов на основе
ПАН близки к соответствующим характеристи-
кам для комплексов двухвалентного серебра с
макроциклическими лигандами, комплексов на
базе сополимеров 1-винил-1,2,4-триазола, в том
числе с акрилонитрилом, и других [21–24]. Ком-
плексы серебра в гипервалентных состояниях
обычно стабильны, только когда они формиру-
ются с неокисляющимися лигандами, способны-
ми выдерживать окислительные свойства Ag(II)
[25, 26]. Такие высокоокисленные состояния се-

Рис. 1. Молекулярно-массовое распределение ПАН.
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ребра возникают путем диспропорционирования
Ag(I), которое приводит к формированию Ag(II)-
комплексов полимерных лигандов и металличе-
ского нульвалентного серебра Ag(0) [22]: 2Ag+ +
+ L → Ag2+L + Ag0.

Образование нульвалентного серебра подтвер-
ждается появлением в спектрах ЭПР в области
g-фактора 2.005 узкого синглета с шириной
8−9 Гс (см. рис. 3). Однако этот сигнал может
быть обусловлен наложением сигналов от нульва-
лентного серебра и полииминовых радикалов,
которые могут возникать в волокнах ПАН при
температурной обработке и в агрессивных усло-
виях [27]. Для отдельных образцов этот сигнал
представляет собой типичный анизотропный
триплет, характерный для нитроксильных ради-
калов (вставка на рис. 3), который быстро исчеза-
ет в процессе синтеза нанокомпозита при дости-
жении 250°С.

Возникновение и рост наночастиц удалось от-
следить мониторингом реакции восстановления
комплексов непосредственно в резонаторе спек-
трометра ЭПР. Исследования проводились при
постепенно возрастающей температуре от 20 до
250°C, далее мониторинг синтеза осуществлялся
при постоянной температуре 250°C. Так, с нача-
лом подъема температуры широкий сигнал ЭПР
полимерного комплекса серебра полностью ис-
чезает (рис. 4). Когда температура достигает
250°C, в процессе синтеза наблюдается рост ин-
тенсивности узкого синглета (рис. 5) с одновре-
менным его сужением и сдвигом g-фактора в сла-
бое поле. Такая синхронность изменения пара-
метров может быть обусловлена возникновением
металлической нанофазы Ag(0) с последующим
ростом наночастиц и их стабилизацией полимер-
ной матрицей. Таким образом, формирование

нанокомпозита осуществляется в несколько эта-
пов. Как видно на рис. 6, на первом этапе в про-
цессе синтеза наблюдается линейный рост g-фак-
тора сигнала, затем его некоторое снижение через
полчаса и дальнейший рост до 2.0055. При этом
интенсивность узкого сигнала непрерывно растет
с одновременным сужением его в течение часа
почти на 1 Гс до постоянного значения. Как уве-
личение g-фактора, так и изменение ширины сиг-
нала можно объяснить непрерывным образова-
нием множества малых металлических частиц с
их постепенным ростом до более крупных нано-
частиц и последующей стабилизацией в процессе
прогревания. Важно, что линия становится не-
сколько асимметричной, что также свидетель-
ствует об образовании серебряных наночастиц.
Подобное преобразование спектров ЭПР ком-
плексов меди и серебра до типичного синглета в
процессе восстановления при высоких значениях
температуры отмечалось ранее в работах [21, 28].

Спектры ЭПР металлических наночастиц
сильно отличаются от спектров объемных метал-
лов и зависят от размеров частиц. Наблюдаемые
узкие сигналы ЭПР в готовых нанокомпозитах
описываются следующими спектральными ха-
рактеристиками ∆H = 7.0−7.5 Гс, g = 2.0054−2.0055,
параметром асимметрии A/B = 1.1 и спиновой
концентрацией N порядка 1017−1018 спин/г. Такие
узкие линии с g-фактором, близким к свободному
электрону ge, обусловлены электронами проводи-
мости металлов с нулевой валентностью [29, 30] и
характерны для наночастиц размером 1–2 нм
[21, 31–33]. Однако известно, что тройная связь
–C≡N в ПАН может претерпевать внутреннюю
полимеризацию при высоких значениях темпера-
туры, образуя лестничные сопряженные структу-
ры [34]. Следует иметь в виду, что возникающие

Рис. 2. Типичная РФА-дифрактограмма серебросодержащих нанокомпозитов на основе ПАН.
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радикальные центры полисопряженных полиме-
ров также регистрируются в диапазоне близком к
ge и аналогичны сигналам ЭПР для металличе-
ских наночастиц с нулевой валентностью. Для
проверки возможного появления подобных ради-
кальных центров исходный полимер ПАН выдер-
живался даже в более жестких условиях (270°C в
течение 2 ч), в результате чего в спектре ЭПР об-
наруживается слабый симметричный синглет с

N = 1015−1016 спин/г. Отсюда, в частности, следу-
ет, что в полученных нанокомпозитах узкий сиг-
нал является суперпозицией различных по своей
природе сигналов от серебряных наночастиц и
возможных органических радикалов, связанных с
полимерной матрицей.

В процессе мониторинга синтеза нанокомпо-
зитов в спектрах ЭПР при 250°C, кроме того, воз-
никает и постепенно растет новый широкий сиг-

Рис. 3. Спектры ЭПР серебросодержащего полимерного комплекса ПАН; на вставке − слабый узкий сигнал со сверх-
тонкой структурой при комнатной температуре.
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Рис. 4. Спектр ЭПР формирующегося серебросодержащего нанокомпозита в процессе синтеза при 200°C.
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нал с g-фактором в области 2.13−2.16 и шириной
120−250 Гс (см. рис. 5). Такие сигналы также обу-
словлены электронами проводимости наноча-
стиц серебра [35–38], которые представляют со-
бой уже более крупные агломерированные мик-
рокристаллиты. Для оценки размера частиц
использовалась известная теория Кавабата [39],
которая определяет зависимость ширины резо-
нансной линии электронов проводимости от гео-
метрических параметров частиц металла. Таким

образом, установлено, что диаметр d стабилизи-
рованных наночастиц серебра 5−6 нм, что согла-
суется со средними значениями по данным РФА.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что ПАН способен эффективно ста-
билизировать наночастицы серебра довольно уз-
кой дисперсии со средним размером 5−8 нм.
В ходе синтеза различаются две основные фазы –

Рис. 5. ЭПР-мониторинг синтеза серебросодержащего нанокомпозита на основе ПАН при 250°C.
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Рис. 6. Зависимость ширины ∆H (1) и g-фактора (2) узкого сигнала ЭПР от времени для формирующегося серебросо-
держащего нанокомпозита на основе ПАН при 250°C.
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ТИХОНОВ и др.

восстановление ионов серебра на ранней стадии
и далее возникновение нанофазы и агломерации
наночастиц. Полученные нанокомпозиты пара-
магнитны и обладают спиновой концентрацией N
порядка 1017−1018 спин/г, а рассчитанные из спек-
тральных характеристик средние размеры частиц
5−6 нм. Таким образом, координированные ио-
ны серебра формируются в виде ЭПР-активных
наночастиц в процессе восстановления. Как от-
мечалось выше, сам ПАН способен претерпевать
некоторые изменения при температурной обработ-
ке и давать вклад в общий магнетизм нанокомпози-
та. Волокна ПАН, обогащенные наночастицами
серебра, обладают уникальными оптическими и
каталитическими свойствами, используются в
создании функциональных материалов нового
поколения для микро- и наноэлектроники, нахо-
дят применение в аэрокосмической и фармацев-
тической промышленности.

Работа выполнена с использованием оборудова-
ния Байкальского аналитического центра коллек-
тивного пользования в Иркутском институте химии
им. А.Е. Фаворского Сибирского отделения РАН.
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ИГОРЬ ИВАНОВИЧ ПЕРЕПЕЧКО
(к 90-летию со дня рождения)

DOI: 10.31857/S2308113921020121

В марте 2021 года исполнилось 90 лет доктору
физико-математических наук, профессору Иго-
рю Ивановичу Перепечко, заслуженному деяте-
лю науки Российской Федерации, крупному спе-
циалисту в области молекулярной акустики и фи-
зики полимеров.

В 1964–1975 гг. в период работы в Научно-ис-
следовательском институте пластических масс
(Москва) Игорь Иванович и его сотрудники со-
здали уникальные экспериментальные установки
для изучения акустических свойств полимеров,
металлов и высокотемпературных сверхпровод-
ников в диапазоне частот от 0.1 Гц до 20.0 МГц и
интервале температуры от 4.2 до 600 К. С помо-
щью этого оборудования был создан фундамент
акустической спектроскопии полимеров. В мо-
нографии “Акустические методы исследования
полимеров” (М.: Химия, 1973) изложена феноме-
нологическая теория их вязкоупругого поведения,
раскрыта роль межмолекулярного взаимодей-
ствия и молекулярной подвижности в эффектах
пластификации, ориентации, кристаллизации,
сшивания в различных физических состояниях

аморфных, частично-кристаллических и сетча-
тых полимеров.

Плодотворный этап научной активности
И.И. Перепечко в Московском автомеханическом
институте (1977–1999 гг.) ознаменовался уни-
кальными ультраакустическими исследованиями
влияния химического строения и структуры на
релаксационные процессы в полимерах при
сверхнизких значениях температуры. Им и его
сотрудниками была раскрыта сущность кванто-
во-механического туннелирования метильных
групп, обоснован механизм фонон-фононного
взаимодействия, проанализирована взаимосвязь
дисперсии скорости звука и низкотемпературных
переходов в линейных кристаллических полиме-
рах, показана возможность определения тепло-
физических характеристик полимеров из акусти-
ческих измерений при температуре жидкого гелия.
Результаты этих исследований систематизирова-
ны в монографии “Свойства полимеров при низ-
ких температурах” (М.: Химия, 1977).

Фундаментальная идея о взаимосвязи химиче-
ского строения, структуры и физических свойств
полимеров явилась основой известной моногра-
фии И.И. Перепечко “Введение в физику поли-
меров” (М.: Химия, 1978). Сочетание идей и ме-
тодов молекулярной физики, термодинамики,
статистической физики и физики твердого тела
позволило понять поведение полимеров в раз-
личных физических состояниях, установить вза-
имосвязь их тепловых, электрических, вязко-
упругих свойств, показать влияние релаксацион-
ных процессов на прочностные свойства.

Акустическая спектроскопия, созданная Иго-
рем Ивановичем, оказалась плодотворной для
новых широкомасштабных исследований старе-
ния полимеров и полимерных композиционных
материалов в термоокислительных и биологиче-
ски активных средах, в воде и агрессивных жид-
костях, в открытых климатических условиях и
космическом пространстве.

Многие годы И.И. Перепечко был одним из
активных авторов журнала “Высокомолекуляр-
ные соединения”, а его фундаментальные разра-
ботки актуальны и для современного этапа разви-
тия физики полимеров. Ученики и последователи

ПЕРСОНАЛИЯ
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Игоря Ивановича широко используют развитые
им принципы акустической спектроскопии по-
лимеров для изучения биополимеров, аморфных
металлов, дисперсно упрочненных пластиков,
природных и синтетических волокон, волокни-
стых композиционных материалов, резин и гер-
метиков, древесины и растительных полимеров,
для развития методов акустической эмиссии, ди-

намической механической спектрометрии, не-
разрушающего контроля.

Редколлегия журнала и ученики профессора
И.И. Перепечко рады поздравить юбиляра и вы-
разить признательность за его неоценимый вклад
в развитие отечественной физики и молекуляр-
ной акустики полимеров.


